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"J'ai oui paxler à des gens sensés des ravages de la 
chimie , il semble que ce soit un quatrième fléau qui 
ruine les hommes et les détruit en détail, mais con- • 
tinuellement, tandis que la guerre, la peste, la 
famine, les détruisent en gros, mais par intervalles". 
(MONTESQUIEU, Lettres persanes) 
ou encore : 
"Je souscris en tout au jugement que votre Excellence 
fait sur les chimistes et crois qu'ils ne font que 
dire des mots hors de l'usage commun pour faire sem­
blant de savoir ce qu'ils ignorent • • • .  " 
(DESCARTES, Lettre au Marquis 
de Newcastle, 23 Nov. 1646) 
Décidément, com'llent peut-on être chimiste ? 
Ce travail, a été effectué en majeure partie au Laboratoire dé Chimie 
et Chimie physique appliquées de l'In.s.titut,·dw Génie Chimiq'ue de Toulouse}:Mes 
remerciements vont d'abord à, Monsieur le Professeur GAl\DY', Directeur de l ' I .G.C. , 
. ' . . . . ' .  ,,;. - . 
pour m 'avoir engagé dans cet établissement et pour m ' avoir permis ,de préparer, - ' . .. '. . 
cette thèse danslUl. ,<1omaine éloigné dü 'génie chimiq1.\e,. Je lui suis, très ,recem- , 
naissant de me faire 'l 'horirieur dc,j;;ésidcr C8 jury. 
Malgré ses occupations multiples et son emploi du temps très chargé, 
Monsieur le Profè�seur METZGER '�' ac�epté de juger' ce travail ' : qu' il trouve ici 
l'expressioil de ma' profondegr'ati tude, 
, , 
Sqno mqltO,grato al Professor MARI:t'fO pel' es sere voluto venire special­
mente da perugia a far part'" , di questa commissione. 
A l ' origine de ce' travail se trouve une suggestion de Mons
'
ieur le 
Professeur LATTES, Directeur de l 'Ecole Nationale supérieure de Chimie de 
Toulouse, qui ll'a pas manqué de me prodiguer ses encouragements : qu' il soit 
ici très sincèrement remercié pour sa participation à ce jury. 
C 'est un'travail important et de longue haleine que j 'ai infligé à 
Monsieur le Professeur CLE�ŒlfT en plus de ses tâches d ' enseignement et de 
recherche en lui demandant de bien vouloir diriger le deuxième chapitre de ce 
, mémoire, cela m ' a  permis d ' apprécier d ' autant plus sa grande compétence et sa 
bienveillante disponibilité, Je tiens aussi à remercier vivement en cette 
occasion Monsieur le Professeur BOTHOREL, Sous-Directeur du Centre de Recherche 
Paul Pascal , qui m 'a  très aimablement accueilli dans son laboratoire et a mis 
ses appareils à ma disposition. 
Monsieur le Professeur GILOT a dirigé en grande partie ce travail i 
ses suggestions nombreuses et son soutien constant m ' ont été indispensables, 
partiCUlièrement dans les moments difficiles : je le remercie pour tout ce que 
ses avis et ses conseils m ' ont apporté. 
Je ne savxais oublier Patrick CASSOUX, Maître de Recherche au C.N.R.S. , 
pour l ' aide précieuse et amicale, qu'il m'a fournie lors de la mise en forme et 
de l ' interprétation des résultats de l'effet Faraday, ni Serge DŒ1ENECH, Maître­
Assistant , qui a contribué à la réalisation des calculs de déconvolution, 
" '. � . .. .
. 
Honsieur JULIEN, Haître-Assistant à T ' I.N.S,A" m'a initié à la 
pratique de la calorimétrie :.je lui sais gré de ses conseils techniques et 
de disçussions fructueuses des résultats, 
Je remercie Hadame G1\UTIER pour sa collabora'tion technique efficace 
et pour le soin qu'elle � apporté à l'lllustl'ation de ce mémoire. Je- suis 
rëtonnaissant à Mademoiselie DUPARC et à �ademois�lle BRLn"IQUE� d'avoir effectué 
", 
de nombreuses mesures spécialisées. 
Hes �emerciements s'adressent également à mes collègues du laboratoire 
chez qui j'ai toujours trouvé entr'aide et symPathie dans une atmosphère de 
cordialité, et à l'ensemble du personnel de l'Institut qui., de la bibliothèque 
- à - i' atelier en passant par le centre de calcul, a fait beaucoup pour me faciliter 
la tache; une mention spéciaie doit être attribuée -it Hadame GEIL et à 
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I NTR OD U CTI O N  -
Sous ses divers degrés d'oxydation, le soufre, reconnu comme élément , , , 
depui� L AVOISIER, participe à des combinai�ons très variées appartenant'au règne 
minéral, ,végétal ou animal. Ce non-métal se classe parmi les éléments abondants 
de la croÜte terrestre puisqu'il en constitue 0,06 %, venant ainsi au treizième 
rang! Indispensable ' à la vie et faisant même partie des onze éléments qui 
représentent au total 99 % de l'organisme humain, le souf�e intervient iui-même 
pour 0,16 % et se place ainsi au' hui tièm� rang, Si les végétaux vivants ne sont , 
pas très riches en composés soufrés, tous les combustibles fossiles, qu'il 
s'agisse de la houille, du gaz naturel, du pétrole, des sables ou des schistes bitu-
mineux, renferment du soufre, sous 'forme d'hydrogène sulfuré ou de composés 
organiques. 
0-1-;';' LES ';HETEROCYCLES' SOUFRES 'D ANS LE ' , PETROLE.-
L� '�ét��le brut contient entre ô: 5 et 14 % de soufre (valeur maximale 
trouvéé à ROZÉL POINT dan� l,uT AH) ,'la tèn';"�r �oyenne est inférieure à 5 % mais 
�llea t�ndance à augmenter acwellement �n raison de i i éimisement des gisements 
p,,;u.vres en soufre q�i,  étant ' le� plus app;'éciés ; 'ont'été auss:L ' les plus exploi tés 
ju�qu'ici. EU égard 'à l 'importance vitale d�s'éléments correspondants, ' Ü est 
paradoxal que les 'combinaisons de l ioxygène ' et de l'azote soient beaucoup moins 
abondantes qu.e celles du souire dans 'les pétroles bruts, dont l'origine biologique 
est maintenant universellement admise. Il faut donc supposer qu'une partie se�le­
ment du pétrole provient de la matière organique fossilisée, le reste ayant été 
'incorporé au;; huiles à partir du milieu minéral, par exemple par réduction des 
sulfates inorganiques sous l'action ;conJuguée de l'hydrogène ou dU: sUlfur,; 
d'hydrogène et de certaines bactéries. 
�� ." . 
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Comme dans les autres combustibles fossiles, le soufre "organique" 
présent dans le pétrole est combiné uniquement au carbone et à l'hydrogène, 
formant des thiols, sulfures, di sulfures à molécules linéaires ou cycliques, 
ainsi que des hétérocycles insaturés que nous allons passer en revue plus en 
détail, au total des composés de structures et de volatilités très différentes. 
En règle �énérale la, teneur en �oufre augme�te avec la température d'ébullition 
des coupes. CHARITSCK OF, le premièr, identifia le thiophène dans un brut, 
GR OSNY en 1899., En 1948 on ne connais's�it encor� qu'une trentaine d� mo!,écules 
soufrées présentes dans le pétrole, lorsq';e l' Ameri�an Fetr'oleum Instit:ute 
lança son projet N° 48 qui aboutit à, 1 'identification de 176 composés contenant 
du, soufre;, et c:est en 1956 seulement que RICHTER identifia le benzo[b]thiophène 
dans des coupes bouillant au-dessous de 250°C, tandis que CARRUTHERS venai t 
d'isoler et de caractériser le premier dérivé du dibenzothiophène, : le 
diméthyl-1; 8 dibe�zothiophène. La composition des fractions lourdes (Eb '; 250°C) 
des pétroles ,bruts est beaucoup moins bien connue que celle des fractions : \,.!::.:'..!: .. 
légères, la structure moléculaire de leurs constituants étant évidemment plus 
complexe : on peut trouver jusqu'à quarante atomes de carbone par molécule et 
les molécules soufrées peuvent représenter jusqu'à 50 % du nombre total des 
molécules. En grande majorité toutefois elles ne possèdent qu'un atome de 
soufre: en outre pratiquement toutes . sont cycliques. ,Les structures préÇlominan-. . .. . ..... . ... " .. . -
tes, par ordre de complexité croissante, sont celles des thiénothiophènes (I, II), 
,benzo [b J thiophènes (III) et thiaindanrs (IV), na�htothiophè�es (V, VI), 
di benzothiophènes (VII 1, naphténobenzothiophènes (VIII; IX), naphtobenzothioPhè­
'�es (X, XI, XII), et dibenzothiénothiophènes (XIII). Rem",rquons qu'à l'exception 
de IV, tous ces composés contiennent le noyau thioph��que, extrêmement �are 
dans les organismes vivants. Ces produits se sont donc formés soit par cyclisation . - , " . .. . � . 
de molécules soufrées présentes dans les végétaux, soi t, plus vraisemblablement, 
par réactions de compo�és organiques non soufrés avec des constituants des roches_ 
.... : 
,.J�!ous nous intéresser()ns ,désormais ,principalement aUX ,thiophènes et aux 
thiophènes condensés les plus simples (III, VII).,' : 
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0-1-1 - LES THIOPHENES.-
La fraction benzénique fournie par la distillation des goudrons de 
houille renferme géJ?éralement 0, 5 % de .thioph"ne. On rencontre l' hétérocycle non 
substitué et ses dérivés dans tous les autres combustibles fossiles mais c'est 
dans certains schistes bitumineux (ceux du Tyrol et de l'Ain), contenant 
jusqu'à 1 6  % de sou�re, que ces composés sont les plus abondants. Parmi 
les dérivés soufrés, plusieurs d6rivés du thiophène ont été identifiés d�s 
les bruts ; "UCUil d'eux cependc.rlt ne se trouve en proportion not'lble. Dans les 
fractions bouillant au-dessous de 250°C les thiols et les thioéthers prédominent. 
Les Russes, qui ont du pétrole et l'analysent de façon presque exhaustive*; 
trouvent quelques thiophènes substitués dans les f .actlons légères mais rela ive­
ment davantage de thiophènes condensés dans les fractions plus lourdes. Des 
. alkylthiophènes très peu volatils (de masses molaires pouvant dépasser 300) 
'sont probablement présents dans les coupes de températures d'ébullition comprises 
entre 300 et 450°C ; ' il' est toutefois très difficile de les différencier de 
sulfures insaturés de même formule brute C H 4S, . n 2n-
Finalement les thiophènes peu représentatifs quantitativement des 
hétérocycles. soufrés du pétrole doivent être surtout considérés comme composés 
de référence, le thiophène lui-même constituant l'hétérocycle de. base. 
0-1-2 - LES BENZO Cb] THIOPHENES.-
. Les benz� [b] thiophènes '(III) sont avec les dibenzothiophènes (VII) 
les hétérocycles ' soufrés les plus abondants dans les fractions pétrolières 
distillant entre 300 et 450°C. Les constituants de ces fractions peuvent être 
séparés par chromatographie d'adsorption sur colonne ou par chromatographie en 
phase gazeuse puis identifiés par des méthodes spectroscopiques (principalement la 
spectrométrie de masse). Les formules brutes peu�ent être déterminées plus direc­
tement, dans des coupes très étroites, par spectrométrie de masse à haute résolution 
(� = 20000). La présence de benzo\-b/thiophènes est toujours signalée mais 
!J -l'a�tribution de formules développées' au sein de cette famille nécessite le plus 
*La majorité des publications traitant de la composition du pétrole, parues ces 
dernières années, sont d'origine russe. 
souvent le recours à 
benzo [ b] thiophènes 
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. 
des méthodes chimiques comme l'hydrodésulfuration. Des 
. . - -
sont également contenus dans les schistes bitumineux et 
les goudrons de houille. Le naphtalène brut·obtenu par extraction est parfois 
souillé d� �;;anti tés ilnportantes (jusqu'à 5 %) debenzo [b ] thiophènes. 
O-F3 - LES DIBENZarHI OPHENES,-
Les composés soufrés présents dans les coupes pétrolières bouillant à 
400-450oc sont principalement des dibenzothiophènes (VII) et des naphtobenzo­
thiophènes (X, XI, XII). Des naphténobenzothiophènes (tétrahydro-1, 2, 3 ,4  
dibenzothiophènes VIII) ont aussi été décelés par exemple dans un brut de WASS ON 
(Texas) et dans un brut de Safranyia. Des méthyl- et pOlyméthyldibenzothiophènes 
ont été isolés.à p?rtir de la fraction aromatique tricyclique d'un gazole. lourd, 
et d'une huile de graissage légère. Les pétroles du Koweit, riches en soufre, 
contiennent des quanti tés importantes d' alkyldibenzothiophènes. D'après 
\ 
CARRUTHERS, des précurseurs possible� des dibenzothiophènes seraient des dihydroxy-
diphényles (XIV), que l'on rencontre aussi dans les huiles. Le phénanthrène 
extrait du goudron de houille est contaminé non seulement par de l'anthracène mais 
aussi par du dibenzothiophène (jusqu'à 6 - 8 %). Celui-ci peut provenir en partie 
de la décomposition de molécules souFrées à plus grands cycles au cours de la 
carbonisation de la houille, Comme dans le cas des benzothiophènes, toutes les 
méthodes chromatographiques et spectroscopiques ont été .... mi.s<:'.s .. en oeuvré en vUe 
d'identifier cette catégorie de composés, L'extraction par l'acétate mercurique, 
l'hydrodésulfuration et l'oxydation en sulFone à l'échelle analytique ont aussi 
été pratiquées. 
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0-2 - ELIMINATI ON D U  SOUFRE: HYDRODESULFURATI ON.-
Tous les composés hétéroatomiques sO,nt des poisons pour les catalyseurs 
de l'industrie pétrolière. De plus les produits soufrés sont à ,l'origine de 
certaines corrosions des installations et la pollution, atmospl1,érique par le 
dioxyde de soufre résultant de la combustion des fuels peut être grave. L'élilni­
nation des thiophènes condensés devient donc d'autant plus nécessaire que l'on 
est contraint de s'adresser à des bruts plus riches en soufre. Pour réduire 
notablement la teneur en soufre des coupes pétrolières trois procédés seulement 
ont été utilisés à grande échelle: 
- le traitement par l'acide sulfurique, 
- l'extraction par un solvant (dioxyde de soufre ou furfural), 
- l'hydrodésulfuration catalytique 
Les deux premiers procédés n'étant pas spécifiques, seule l'hydrodé­
sulfuration est retenue actuellement. Mais cette dernière n'est pas toujours mise 
,en oeuvre pour les résidus de distillation atmosphérique en raison de p:':6bièlTl�s 
scientifiques, technologiques et économiques comme celui de la consommation 
excessive d'hydrogène selon le schéma.: 
C H2 S + 2 H2 n n-x . 
C H"", + Y H2 n o ... -z 
) 
C H  n 2(n+y)-z 
Les méthodes chimiques ou catalytiques d'hydrodésulfuration des 
benzothiophènes et dibenzothiophènes sont fort nombreuses, mais la seule pratica­
ble dans l'industrieutil,ise des catalyseurs à base d'oxydes de molybdène et de 
com,l t (activés sous forme de sulfures par traitement à l 'hydrogène sulfuré) 
sur alumine. Les vitesses d'hydrodésulfuration du benzothiophène 'et du 
dibenzothiophène, souvent choisis comme modèles de composés à désulfurer, ont 
été déterminées sur des catalyseurs de ce type. Dans cë:SêûndÙions l'hydrogéno­
lyse des liaisons C -S du dibenzothiophène précède vraisemblablement l'hydrogéna-, ' 
tion des cycles'; on '�apporte à ce sujet que l'hyctrodésulfuration de l'octahy-, , 
drodibenzothiophène s 'effectue à peu près à la même vitesse que celle du 
, , .. . 
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dibenzothiophène. Dans le cas du benzothiophène et de ses dérivés méthylés, aU 
contraire, la saturation de la double. liaison en , 2,3 e"st antérieure à la dé,sul­
furation, Le mécanisme détaillé de l'hydrodés"lfuration n'a pas encore été 
-et�bÙ de iaçon certai'ne ; plusieurs proposi tions ont été formulées, en particulier 
par GRIFFITH d'Ùl1epart, et par LIPSCH et SCHUIT d'autre part. On suppose que, 
confueiorsde l' em�ciisonneme..'lt des cat:Oüyse;"rs d'hydrogénation, la chimisorption 
des' mol"écules shr le cataly�eur met en jeu la paire éle'ctronique libre du soufre, 
mais l 'inte'rac'tion' entre iâ ;'olécule soufrée et le catalyseur est assez mal 
connue. 
0-3 - PRESENTATI ON ET B UT D U  TRAVAIL,-
Depuis la découverte du thiophène par Victor MEYER en 1882*, les 
dérivés substitués ou condensés (avec des noya�x benzéniques) de cet hétérocycle 
, ont été fort étudiés sans doute à cause de leur grande stabili té, de ;L'analogie 
remarquable de leurs propriétés chimiques avec celles des composés, benzéniques, 
et de leur importance à l'état naturel. Pour cette dernière raison et malgré ce 
passé fort chargé nous pensons que le noyau, thiophénique lui-même ou sous forme 
"benzo condensée" mérite encore une étude plus approfondie. Nous nous sommes donc 
intéressé dans ce travail au thioptèlle," élU benzo [b J thiophène **, au dibenzothiophè­
ne, aux hétérocycles oxygénés (plus rarement azotés) et aUX hydrocarbures aroma­
tiques isologues aux fins de, comparaison, ainsi qu'à quelques uns de leurs 
dérivés substitués respectifs, et à des composés plùs simples, présentant avec les 
premiers des analogies struèturales et utilisés à ce'titre comme composés modèles. 
Ncus y avons également ajouté quelques 'hétérocycles non plans et composés biphény­
liques apparentés, La liste numérotée de toutes 'les, substances étudiées 'figure en an­
nexé I .  A quelques exceptions près (les dérivés bromés par exemple) ces substances 
se trouvent d'ailleurs , dans le pétrole. 
* ). Le pre�ier , dérivé connu du thiophène fut le tétraphénylthiophène, 
"syn'thétisé par LA URENT en 1844,' 'Quant aU dibenzothiop'hène, il fut 





- J Le benzo L c thiophène et ses dérivés étant instables pour la plupart, ils n'ont 
pas été étudiés élU cours de ce tra\Tail , aussi parlerons-nous de benzothiophènes 
pour désigner les benzo [b J thiophènes de formule généraie III. 
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Gardant à l':esprit un but appliqu.é : l'étude du comportement des 
hétérocycles soufrés, {typ.es III. et VII) . au cours d.e l' hydrodésulfuration et de 
leur :interaction possible avec le catalyseur, nous avons entrepris un travai.l 
fon,damental por·tant sur quelques propriétés .physico-chimiques de ces composés, en 
relation sei t avec la conjugaison de leur système électronique 1C, soit avec leur 
pouvoir donneur d'électrons. En guise de préalable à l'étude des molécules 
adsorbées nous avons tenté de recueillir des informations supplémentaires sur la 
structure et les possibilités d'interaction des molécules isolées. En fait dans 
le cas de grandeurs mesurées nous n'avons pu nous affranchir de la présence d'un 
solvant, et les propriétés se rapportent alors aux molécules en solution. 
Ce mémoire, composé en quelque sorte sur un thème hétérocyclique, est 
divisé en deux grandes parties nous examinerons d'abord les résultats fournis 
par des techniques sensibles à la délocalisation électronique 7T • Considérées 
comme gênantes, parce que perturbant les propriétés intrinsèques de la molécule, 
les interactions soluté-soluté et soluté-solvant seront autant que possible 
éliminées ou minimisées. Les deux techniques choisi�s, l'effet FARADAY et la 
diffusion RAYLEIGH dépolarisée, mesurent respectiveemnt des rotations magnéto­
optiques moléCUlaires et des anisotropies optiques moléculaires. Par la détermi­
nation d'écarts à une systématique additive, scalaire dans le premier cas, ten­
sorielle dans le second, ces techniques permettent d'évaluer l'aromaticité des 
molécules. Tentant un tour d'horizon de cette notion controversée, nous compare­
rons nos résultats à ceux obtenus par différentes autres méthodes expérimentales 
ou théoriques. D'autre part, reliant: aux paramètres géométriques moléculaires les 
exaltations (dues à la conjugaison) de ces deux propriétés, nous déterminerons des 
angles de torsion entre noyaux benzéniques dans des systèmes biphényliques. 
Dans la deuxième partie, au contraire, nous étudierons certaines 
interactions intermoléculaires que donnent les composés, notamment hétérocycliques, 
cités plus haut, La formation en milieu homogène de complexes mOléculaires faibles 
avec des accepteurs d'électrons, comme le tétracyanoéthylène, renseigne sur le 
comportement basique de la molécule au sens de LEWIS. La fréquence de la bande 
de transfert de charge, mesurée par spectrophotométrie, est reliée aUX énergies des 
- 9 -
orbi tales moléculaires et au potentiel d'ionIsation du donneur. Les propriétés 
thermodynamiques de ces complexes (constante de stabilité, ·enthalpie èt· 
entropie de forma.tion) , qui reflè,tent les· modifications énergétiques du système, 
sont auisifoncticm dans une certaine mesure de la· nàture de l'interaction. Nous 
·esSiüécrolls alors de caractériser ie dibenzothiophène comme donneur d' électrons. 
o .  
0 0  
ANNEXE 1 
Composés donneurs d 'électrons étudiés par 
une ou plusieurs techniques aU cours de ce travail 
N o m  
11 
2 
Sv�fure de diméthyle 
Sulfure de méthyle et de vinyle .. -
6 
Sulfure de méthyle et  .de. t-butyle 
Sulfure de di-t-butyle 
E thanethiol (éthyl mercaptan) 
Héthyl-2 propanethiol-2 
, (t-butylmercaptan) 
l Oxolanne ( tétrahYdrofUrarin�) 
8 1 Héthyl-2 oxolartne 
,2 Héthyl-3 oxolanne 
1Q Thiolanne ( tétrahYd�othiophène) 
. -11 1 Azolidine (pyrrolidine) .. 
.. 1 2  1 Oxolène-3 (dihydro-2, 5  Eurarme) 
..u 1 Furanne 
11 1 Héthyl-2 fvxanne (sYlvanne) 







1 Héthyl-3 thiophène 
Bromo-2 thiophène 
1 Bromo-3 thiophène 
Azole (pyrrOle ) 






N o m  
Cyclohexylbenzène (phény).cYclohexOll;le ) · 
Hexaméthylbeuzène 
Héthoxybenzènc (anisole) 
Héthyl-4 méthoxybenzène (p-méthylanisole) 1 Bromo-4 méthoxybenzène �p-bromoanisole) 
Héthylthio-4 méthoxybenzène (p-méthylthioanisole) 
Héthyl thiobenzène ( thio.anisole) 
Héthyl-4 méthylthiobenzène (p-méthylthiotoluène) 
Bromo-4 méthylthiobenzène � (p-bromothioanisole) 
, Ethyl thiobenzène (thiophénétole) 
1; 
Vinylthi obenzène ( sulfure de 
phényle et de vinyle ) 
,1 








- , Dihydro-2, 3 benzoLbjEuranne 






Benzo [ b ]Euranne 
,- -: 
BenzoLb J tiliophène 
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Parmi les techniques permettant d ' apprécier quantitativement la 
conjugaison dans les systèmes insaturés, l'effet FARADAY (mesure de la rotation 
magnéto-optique) s'est révélé être une des plus' sensibles. L'écart que manifeste la 
propriété mesurée par rapport aux valeurs fournies par la systématique additive de 
GALLAIS et coll. dépend de la structure géométrique et de la structure électronique 
de la molécule. Cherchant à connaître et à comparer les propriétés des hétérocycles 
pentagonaux simples ou benzocondensés dans leur état électronique fondamental, nous 
nous adressons en premier lieu à cette technique , pour tenter une nouvelle approche 
du caractère "aromatique" des composés étudiés, d'après les exaltations de rotation 
magnéto-optique moléculaire. Nous présenterons ensuite une méthode de détermination 
des angles dièdres dans les systèmes "biphényliques". 
1-1 - ASPECT PHENONENOLOGIQUE 
LOIS FONDANENTALES.-
LA ROT ATION NAGNETC>-OPTIQUE CONNE GRANDEUR OBSERVABLE. 
Si en polarisation rotatoire naturelle seuls les composés de configura­
tion dissymétrique, appelés composés chiraux, sont doués d'une activité opti'que 
(pouvoir rotatoire non nul )  au niveau moléculaire , il n'en est pas de même lorsque 
la rotation du plan d'une onde polarisée est observée en présence'd 'un 'champ 
magnétique appliqué parallèlement à la direction de propagation de l'onde élec­
tromagnétique : la polarisation rotatoire magnétique est une propriété universelle 
de la matière. Tandis que le premier phénomène trouve son origine dans une dissymé­
trie essentielle de la molécule et des orbitales moléculaires, le second est 
provoqué par la perte de symétrie accidentelle de ces orbitales sous l'influence 
du champ magnétique qui inter"gi t fortement avec ce,s: dernières, entraînant une 
déformation du nuage électronique. 
Découvert par FARADAY en 1 8�6 ( 1 1 ) , cet effet ne fut exploité quantitetive­
ment:qu'Lme dizaine d'années plus tard par VERDET( 1 2) i la loi qui depuis porte 
' son nom 'rèiie l'angle" de rotation observé :x pour un composé pur à l'induction 
magnétique � et à l'épaisseur de substance traversée ( trajet optique 1 )  ; 
** 
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! l 
= P )0 _> --r B • dl 
p est une ,constëll').te caractéristique de la substance appelée constante 
de VERDET. La rotation magnéto-optique spécifique est alors d�finie par, 
- -, - .l!-L pJ -Cd 
et la rotation magnéto-optique moléculaire par 
pM 
d 
où d et M représentent respectivement la masse volumique et la masse molaire 
du composé . 
A ce stade on peut faire deux remarques : 
a) L' angle . 0< e,st tou�ours positif (c' est-à-dire dans le sens <;lu 
b) L ' angle de rotation CA double si l'on force le rayon· lumineux à 
effectuer une. double traversée de l ' échantillon ( le pouvoir rotatoire naturel 
all.. contraire serait annulé par la double traversée ) .  Autrement dit:X . change de 
signe lor.squ' on change le sens du courant ,  ce qui découle d'ailleurs de a) • 
. Considérons maintenant un · mélange de n cônsti tuants : en l' absence 
d ' interactions intermoléculaires spéci.fiqu:es*, le 
est donné par la règle d' addi tivi té de VERDET( 1 2) 
. ; " ; 
pouvoIr rotatoire ma�flétique 
n 
[pl = ;- r pl. 
i= 1 




c . . = 1 g 1 
*Par ïnterations spécifiques nous entendons, 'comme DRAGO( 13), celles pour lesquelles 
existent c.ertaines orientations des molécules dé . soluté. et de solvant donnant lieu 
à un recouvrement des orbi tales du donneur et de l'accepteur d '.électrons plus impor-
tant . que 'dans lés autres' orientations. .'._ 
Le parallélisme avec le pouvoir rotatoire naturel e st évident : 
( loi de BIOT pour un composé pur) 
cr.' [cX). M = 100 
::X ( \' 'X. c) = L • l 
i 1 
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Les C. sont les concentrations des n constituants, exprimées en g/g de l 
mélange� [p J et :- P] i sont, l,es rotations magnétc-optiques spécif"iques du mélange 
et du i eme constituant ; dans l'étude de composés en solution il est conunode 
d'utili ser une autre Eorme de ,la relation (4) 
tian, m 
rotations 
[p J = 1 1' - p - (d - m) m t_ S S (5) 
p et d étant la constante de 9 s VERDET et la masse volumique de la solu-
la masse de cOrlposé dissous dans ' 1 ml de solution [p J et [' p} S les 
magnéto-optiques spéciEiques dl> soluté et du solvant. 
' 
Le phénomène de dispersion rotatoire existe également en efEet 
FARADAY, c'est-à-dire que p dépend de la fréquence de la radiation électroma­
gnétique, et on considère que la dispersion rotatoire est normale si on a : 
pn�) 
p ( ;\ 1) -- 1,86 et 
p (2) p ( À 1) -" 1, 1� 
;\ 1 = 578 !lm ,\ 2 = 546 !lm et ;\ 3 = 436 !lm sont les longueurs 
d'onde de trois raies du spectre d ' arc du mercure. Ces relations sont satisfai-
tes lorsqu'on travaille suffisamment loin des bandes d'absorption de la substance con-. 
sidérée. Dans le cas contraire on observe une courbe de di'spersion rotatoire anor­
male "que" l'on peut étudier, limais ceci est une autre histoire . 1> . Il 
Le pouvoir r,otatoire naturel spécifique CA'] est un invariant, c'est-à­
dire que, pour un composé donné et en l ' absence d'interactions intermoléculaires 
spécifiques, cette propriété est indépendante de la température, ainsi que de 
l ' état physique et de la concentration de la substance, Qu'en est-il de la 
. rbÙtion 'magnéto:"optique' spécifique ou moléculaire ? D ' après de MALLEHANN( 14) 
, le véritable invariant magnéto-optique est la rotativité moléculaire [fl J M : 
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n'est l'indice de réfraction de l'échantillon, et k un terme correctif de 
champ interne (modèle à cavité sphérique de LORENTZ) , tel que 
E réel 
-. = k .. E :;::;: appliqué 
,--> 
E l' , app lque ( 8) 
Pour que f. p lM puisse être considéré corrune invariant, il faut donc 
travailler dans lli1 domaine de température limité( 1 5 ) et sur '-ln état physique 
dOlL�é du composé, Nous verrons plus loin à quelles conditions on peut ,né�liger 
l'influence de la nature du solvant et celle de la concentration du soluté sur 
1 -2 - DETERNINATION EXPERIHENTALE DES ROTATIONS NAGNETO-OPTIQlJ'ES,-
1 -2- 1 - APPAREILLAGE.-
Le dispositif expérimental de mesure est schématisé sur la figure 1.  
La partie optique comprend : une lampe à mercure S dont la radiation utile est 
isolée par un menochromateur l'io Le f'aiscea� monochromatique traverse un 
polariseur P, puis se dirige dans un canal percé dans les pièces polaires de 
l'électro-aimant E. Il traverse ensui te la cuve polarünétrique C, placée dans 
l'entrefer, et enfin un analyseur à pénombre A à prisme de LIPPICH. La rotation 
du plan de polarisation est déterminée à 0, 010 près. 1'électro-aimant est alimenté 
par un courant pouvant atteindre 200 A, stabilisé à 5 . 10-4 près et fovxni soUs 
1 30 V environ, Pour cette valeur maximale de l'intensité, l'induction magnétique 
au centre de l'entrefer (de longueur 7 cm) est de l'ordre de 2,2 T. 
Les cuves pOlarimétriqucs sont munies d'une jaquette , thermostatique. Leur 
support est solidaire de la culasse de l 'électro-aimant, ce qui assure lli1e repro­













Lampe � vapeur de mercure 
: Monochromateur 
Polariseur 





Fig . 1 • • 
E ffet  FARADAY : Schéma du dispos i t i f  expér i m ental ' 
de m esur e 
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Afin d t �:vi ter"" de déterminer "la valeur exacte de l' in tégrale de (1) 
on opère par comparaison, l ' eau étant choisie comme substance de référence. La 
constante de VERDET, à 20°C, pour la radiation verte du spectre dU mercure 
( A v = 546 nm), a été ni�surée avec précision par de NALLEMANN et �Oll. (16) 
On peut alors écrire : 
d'où, à l'aide de (3): 
[pJ H = P 




0( II 0 2 
c< 




" " - 1 '-1 -- 4,482 flr • GAUSS • cm 
En pratique, pour des raisons de précision, on mesure la double 
rotation 2'/ , qui est la différence entre les rotations 0bservées pour des 
valeurs opposées de l' induction � .. " Il suffi t pour cela di inverser le sens du" " 
courant. 
1-2-3 - PRECISION.-
- Liquides purs 
Si l'on tient compt� de la rotation due aux lamelles de la cuve, égale à 
2 d l' la reliltion ( 1 0) devient : 
2d. - 2C( 1 ( 1 1 ) 
et 
Ll,P 










20( H 0 - 2C( 1 
2: 
!J,H +-. 1'1 
!J,d 
+-d 
L'incertitude absolue sur les doubles rotations .est égale à 0,020 
(pour 2 ·.X de l'ordre de 400). La précision avec laquelle est connue la constante 
. de VERD)::T de l'eau est de 1/1500. En négligeant les erreurs connnises sur les 
pesées et sur la masse volumique, on trouve : 
LHp J l1 
CP  JH 
- Solutions 
Il est certain"a priori"que la précision que l'on peut attendre 
( 12) 
des mesv�es en solution sera nettement iliférieure à celle évaluée ci-des us. On 
doit s'assurer d'abord que les contributions du soluté et du solvant à la rotation 
magnéto-optique observée sont additives selon (4) • De plus on choisit un solvant 
dont la constante de VERDET est suffisamment différente de celle de la solution 
étudiée. Il est évident que l'on a intérêt à travailler sur des solutions pas 
trop diluée� (c0t.'lcentrations supérieures à.5 % environ) .• 
D'après (5), et en négligeant les erreurs commises sur les pesées 
l'incertitude relative peut alors être calculée au moyen de la formule : 
d Ps + (ds - m) d [pJs 
P - (d  - m) fPJ-' S s s I�. 
Dans ces conditions l' incerti tude maximale peut atteindre 2 %( 17 ) 
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1 -3 - ASPECT ll ICROSCOPIQUE : SY STEMATIQUE ADD ITIVE DE LIAI SONS.-
1 -3-1 - LES SY STEMATIQUES.®DITIVES.-
La recherche des propriétés additives de la matière au niveau 
"sub-moléc,ilaire" a beaucoup préoccupé les chimistes depuis le début de ce 
siècie.bans ce domaine P. PASCAL fut le premier à obtenir des résultats 
spectaculaires, concernant les susceptibilités diamagnétiqUes(t8). D'autres 
propriétés scalaires sont susceptibles de subir un tel traitement par découpage 
en modules : ce sont par exemple les chaleurs d'atomisation ( 1 9), la polarisabili té 
optique ou la réfraction moléculaire (20), le parachor (21 ) et le pouvoir rotatoire 
magnétique. Sont également connues des propriétés additives vectorielles, comne 
le moment dipolaire, ou tEnsorielles comme l'anisotropie optique moléculaire 
(cf. Chapitre 2). A notre époque où l'emploi généralisé des méthodes spectro­
métriques (spectrophotométries UV et IR, spectroscopie Raman RMI', spectrométrie 
de masse, micro-ondes) et de diffraction (rayons X, électrons, neutrons) 
permettent pour ainsi dire d'isoler un ou plusieurs atomes, liaisons ou groupe 
d'atomes et d'étudier un certain aspect de leur structure et de leur comportement, 
les mesures qui ne fournissent qu'une grandeur moléculaire globale peuvent sembler 
avoir perdu de leur intérêt. L'util.i sation abondante de ces systématiques additives 
a pourtant montré que celles-ci étaient capables, à l ' intérieur de certaines 
limites, de fournir des · renseignements très pTêcieux sur la structure des molécules 
et leurs interactions( 22) • 
1-3-2 - LA SYSTEI1ATIQUE ADD ITIVE DE LIAISONS EN EFFET F,\RADAY.-
Comme pour la réfraction rrioléculaire, la première systématique additive 
proposée pour l'effet FARADAY , celle de PERKIN, était construite sur des modules 
atomiqueso Une sys téma ti que de modules de liaison, dont les premiers éléments 
furent publiés en 1 960(23) fut ensui te établie e,,:périmentalement par GALLAIS, 
VOIGT et leurs collaborateUrs. GUYet TILLIEU(24) avaient pu justifier théorique­
ment les ·systérnatiques additfves en général, lorsque D AUDEL, . GALLAIS et SMET
(25) 
montrèrent que la systématique de rotations magnéto-optiques de liaisons satis-. . . . . . , . " .  , . ( 26) faism t à trois critères enonces a .partlr de la the Orle des loges .. • 
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Expérimentalement les rotations magnéto-optiques de liaison ont été 
déterminées d,e proche en proche à partir des rCltations magnéto-optiqv.es 
moléculaires des alcanes, des différentes familles d'hydrocarbures et de composés 
.. . .. . . .. .  ( 27 28) monofonctionnels acycliques ' .' On a donc, dans dos conditions données de 
température;. et d �état physique .: 
n- 1 n * 
[P]M , ,-; L L- P ij i=l j=2 
n : nombre d'atomes de la molécule 
P ij ;;:; 0 si les' atomes' i "ét j ne 'sont pas iiés 
Les Pij sont les rotations magnéto-optïques de liaison ou modules de 
liaison. 
Bien entendu un module de liaison ne peut être considéré comme parfaite­
ment constant qu'en première approximation, et on devra apporter la plus grande 
attention aU choix des molécules modèles, à l'aide desquelles on obtiendra les 
valeurs de p . .  , pour déterminer les rotations magnéto-optiques moléculaires calculées. lJ 
Obtenus à partir des rotations magnéto-optiques moléculaires des famille" 
de composés appropriées ,  ces modules de liaison permettent en principe de prévoir 
ou de retrouver larotati"n· inoléculaire 'd-'U."l composé quelconque non·· .cycliqŒe; 
pourvu que .celui-ci ne comporte que des liaisons covalentes diamagnétiques et 
localisées" 
* . . " . NClus avons affaire dans ce travitil à des composés organiques, dans lesquels les 
él,éments qui ·possèdent des paires électroniques libres (N, ci, s) gardent toujours 
la même coordiniTnc,<,.;· en conséquence nQus simplifierons la notation utilisée par 
GALLAIS et coll\27J po1lr' les modules de liai son 
. " . . ' .- . . 
a) en incluant i.mplici tement dans les modules de liaison les contributions 
magnéto-optique;; dues aux paires électroniques libres 
b) en remplaçant par AB l ' indice de la forme (A­
liaison entre un atome A qui p ossède n électrons de nA A atome B 
c s · ex p (-4 - 2) sera noté PCS 
relatif à une 
valence et un 
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1-3-3 - ECARTS A LA SYSTEMATIQUE ADDITIVE.-
Conunc le fait remarquer GALLAIS "les règles d ' additivité prennent leur 
plus grànd , intérêt là où elles sont clairement inapplicables · ; • • •  les propriétés 
addi tives 
nature de 
de la matière deviennent alors des outils pour étudier la véritable 
celles-ci (les liaisons) " ( 29) • 
La non-addi tivi té des modules de liaison se traduit tantôt par une 
dépréciation, tantôt par une exaltation , on rencontre des écarts aux règles d ' ad­
di tivi té aussi bien parmi les composés inorganiques que parmi les substances 
organiques : citons à titre d 'exemples 
- la liaison carbonyle dans les différents groupements fonctionnels 
organiques où elle· intervient(29) ; 
- la liaison donneur-accepteur dans les complexes acide-base de LE\VIS 
, , t '  l l "  (30, 3 1) a lnterac lon oca lsee � 
- certaines liaisons carbone - substituant juxtacycliques en série 
. (32) , cyclohexanique . ; 
- les liaisons multiples C - C conjuguées dans les composés acycliques 
"p?ly-j,ns.aturésll (33) 9 
_ les dérivés benzéniques( 1 7, 34) , les hétérocycles conjugués et tous 
composés qualifiés généralement d '  "aromatiques" • .  
C ' est Cf' dernier cas que nous allons considérer en détail, dans le cadre 
d'une systématique additive de liaisons en série cyclique , et en examinant plus 
particulièrement le cas des . hétérocycles soufrés. 
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1-4 - RESULTATS EXPERlMENTAUX.-
1-4,.., 1 - CHOIX DES CONPOSE8 ET @lIDITIONS DE L'ETüTIE.-
' , Co ', ' Les !'otations mag'né,to-optiques moléculaires des composés étudiés , au cours 
de ce travail sont ·:rassemblées dans le · tableau L. 
Nous .faisons .figurer dans le tableau l bis certains résultats obtenus par 
ailleurs sur des ' composés 'intervenant dans notre étude de .façon ' directe ou indi­
recte. 
L' ·erisemb�e des dorinéc� · ainsi présentées se rapporte donc principalement 
aux ".familles" de composés suivantes 
- cycles pentagonaux avec X = CH2, O(z) , S(.1Q) , J:ffi(1.1) 
- cycles pentagonaux conjugués : 
avec X = CH2, O( 13) , S(J§.) , lffi( 21) 
avec X = CH2(43) , 0(44) , 8(45) , 5e(50) ,  Te (21) , 
l'.'H(5 2) 
E.dibenzocondensés avec X = rÔ-ifÔl "�'X/" / . 
F, G - cycles à six chaînons dibenzocondensés ' 
0(58) , S(59) , 8e(62) ,  Te(63) , 
X = CH2, y = CH/55) , 0(66) , S(67) , NH(69) 
X = Y .�. 8(68) 
H - composés biphényliques 11. et@--X -<0) 
avec X = CH2(z.g) , 0(73) , 8 (74) , NH(75) , 
CH=CH(76, 77) 
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Dihydro-2; 3 benzofuranne 
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1 01 6  
n-C6H14  974 
1 1 1 5 
n-C6H14  1 075 
1 149 
n-C6H1 4  1 095 
CHC13 1 1 25 
1 035 
! n-C6H1 4  1 990 1 
ditél, 1 . . . 1023 1 ,j 1 
C2H5OH 974 
(hl!') 
: Li ttérature 
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TABLEAU l (sui!e) 
i i C P] H (flr) 
1 N° Composé Solvant ' -Ice travail '  Littérature 
45 ··' J3enzothi ophèrle 1454 a 
. _ i .  , • • •  1. 
C <, n- 6" 14 1 348 
50 Benzosélénophène n-C6H14 1470 
21 Benzotellurophène n-C6H14 1 850 
52 Indole n-C6H1 4 1 1 72 �) 1 cyclO-C6H1 2  1 2 1 8  a) 
(35) 54 Naphtalène n-C6H14 1 7 14 1 728 
dl. Fluorène n-C6H14 1 820 
CHC13 1 852 
i 58 Di benzofu.ranne n-C6H1 4 1572 ' ! ,.-.," : 1 CHC13 1 652 i 
59 Dibenzothi()phène CHC13 2 1 78 
[ 21 00 ( 37) 
62 Dibenzosélénophène CHC13 2290 
63 Dibenzotellurophène CHC13 2750, , 
64 1 Carbazole 0)CH2) 2'o i 1 994 , 
' ( r-' 1 , CH2 , 2 1 
CH3COCH3 1 1 948 
65 Dihydroanthracène CHC13 1 7 1 0 
66 Xanthène CHC13 1 785 
67 Thioxanthène CHC13 2202 
68 Thianthrène CHC13 2527 
69 Acridanne CHC13 2506 
· 1  , 
N° Composé 
70 Phénanthrène ---.-
.. . - - _  ...• ,,-- .. . . 
11 DipMnyle 
73 Oxyde ' de diphényle 
74 Sulfure de phényle 
i . 1  '· 1 
a) 
Diphénylamine : . ' 
trans-stilbène 
cis-stilbène 
- 24 - ' 
TABLEAU l ( suite) 
. , , , 1 Solvant 1 
1 





. ,  







1 , , 1 
1 
Ce 




2865 i 1 
1762 
1 8 1 2  
1762. a) 
1733 





" " ' b-) ' . 
1 790 (35) 
1 757 (35) 
1 21 27 (38) 
2055 
2420 
25 13  
2205 (35) 
2 175 
- 25 - . 
TABLEAU T bi s ' .. 
Autrf's rotations iflagnéto-optiques moléculaires expérimentales 
utilisées dans ce trav2.il 
· _· ····Liquides. pur.s 
N° . ' ·1 Composé 1: pJM (W) . "! 
l ' Butadiène 570 1 1 Cyclopentane 349 1 Cyclopentène 406 1 Cyclopentadiène 503 
.u 1 Furanne 395 ' . 
.1§. 1 Thiophène 682 
12 1 Méthyl-2 thiophène 706 
..1§. Héthyl-3 thiophène 737 
Diméthyl-2, 5 thiophène 7 1 0  
Ethyl-2 thiophène 793 
n-Propyl-2 thiophène , 86 1  
n Pyrrole 550 
Cyclohexane 406 , 7  .1 1 
Cyclohexène 45 1 ! 
Cyclohexadiène- 1 . 3 1 579 22 Dioxanne 297, 5 
i 23 Benzène 809, 7 , Toluène 872, 7 24 1 ! 1 Styrène . . ... .. . - !  .... 1 145 1 27 1 /w.isole 1 01 1 , 5  1 1 
, , l.1. 1 Thioanisole 1 334 ! 36 1 Thiophénol 1 1 78 1 
1 .tmiline 1 157 i 























( 1 7 .  36) 
(35 ) 
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Certains autres composés nous ont été nécessaires pour la détermination 
de nouveaux modules de liaison (cyclohexane, 22, cycloalcènes) . Enfin, nous avons 
ajouté à cette série quelques molécule� envisagées à titre de référence ou de 
comparaison ( 23 , 54. 12, �, 35 , 39, etc • • • •  ) . 
Les dérivés sclides (45, 52, 54, 57, 58 , 59, 62 à 11, 73, 75 , 76) 
ont dQ être étudiés en solution dans un ou plusieurs solvants. La rotation 
magnéto-opt:lque moléculaire du solvant n ' étant en général , pas négligeable devant 
celle du soluté , même si celui-ci comporte plus d 'un cycle benzénique, on 
s 'efforce de trouver un compromis entre la solubilité des solutés,  qui doit être 
suffisante; et le caractère aussi "inerte" que possible des solvants. Le choix 
de ces ,derniers est donc en fait très limité. Aussi souvent que possible ,nous , nous 
sommés adressé au n-hexane, ' peu suspect de donner des interactions, spécifiques ou 
non, avec les hétérocycles conjugués ou les dérivés benzéniques .  Les hétérocycles 
pentagonaux dibenzocondensés (58 ,  59, ' 62-64) ainsi que les composés apParentés 
(65�71 ', 73-1&Y y étant peu solubles, nous avons eu recours au chloroforme. Bien 
que le comportement de celui-ci comme acide de LEWIS faible Par liaison hydrogène 
vis-à-vis des donneurs n' soit incontestable (cf. Chapitre 4 ) ,  l ' effet FARADAY 
ne paraît pas 
benzène(1 7) • 
être très sensible à ce type d ' interaction au moins dans le cas du 
Pour le carbazole, particulièrement récalcitrant. nous avons utilisé 
le dioxanne- 1 ,4 et l 'acétone ï enfin dans quelques rares cas nous avons fait appel 
au cyclohexane ou à l 'alcool éthylique à titre de comparaison, Les solides à bas . . . . . ' 
peints de fusion (45 , id) ont été étudiés à l ' état fondu; quant aux liquides 
(�, l, 1Q-.1?, 34, 35. 39-i1. 43, 44. 74," 77) ils O!),t pu se prêter à des mesures 
directes. Pour une meilleure homogénéîté des résultats, cependant, certains 
d'entre eux (39-i1. 43, 44, 74, 77) ont aussi été examinés en solution, 
Les composés étudiés n 'absorbent pas la lumière au-delà de , 400 nm, et 
présentent une dispersion rotatoire magnétique normale , 
1-4-2 - REMARQUES AU NIVEAU MACROSCOPIQUE.-
L'examen de ces résultats appelle quelques remarques qui ne nécessitent 
aucune hypothèse au niveau microscopique, une fois admise la loi de VERDET; 
celles-ci concernent l ' influence sur Cp ]  m : 
'. , .  
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du solvant 
de la concentration en soluté 
de la nature de l 'hétéroatome 
du nombre et de ia posi tio'ï des �ubsti tuant� 
1-4-2- 1 - Influence du solvoint 
Comme l i a  montré C�ASNIER( 1 7) ,  la rotation magnéto-optique moléculaire 
d ' un  composé saturé , tel le n-he;ane, varie 'très peu (de quelqu�s 0/00) 
i6rsqu'il pas'se de l ' état liquide pur à l ' état dissous dans le propanol- 1 ou 
. " . 
dans le tétrachlorure de carbone. En ' fait, il faut noter ici que c ' est [ p} N 
et n�n la rotativité [n] M qui fait figure d' invariant car les indices de 
réfraction des deux solvants utilisés sont très éloignés. Le comportement du 
di hydra-: 2 , 5 furanne Cg) , insaturé mais noh co'njugué , . est tout-à-fa:Lt comparable 
à celui du n-hexane. En revanche il apparaî't sur le tableau l que ' i ' iiifiuence' 
du solvant se fait' sentir très nettement dès que le composé comporte au moins un 
noyau benzénique'. Les indices de réfraction des solvants utilisés dans ce travail 
(Tableau II) sont tous très inférieurs à ceux des solutés benzénique$ :(Tableau III) 
• A ( 17, 40) ' : . • . ' . " ... . . • et, comme pour le benzène lUl-meme les rotatlans magneto-optlqueS molecu-l ".. . 
laires croissent avec les indices de réfraction (ou les facteurs 'de LORENZ et 
LORENTZ L ) des solvants .• on trouve bien l ' ordre prévu : 
[ 'J' EtOH p� M L:. 
et : I� 1 Diox. P 'M _ .J 
.,f l CHC�3 l, P. M . 
. -.. . . , .. _._. exception faite de la diphénylamine pour laquelle 
:' 














Indic�s de, réfraction et facteurs de LORENZ ",t LORENTZ 











1 , 3588 
1 , 36 1 1 
'1 , 3149 ' . .  
1 , 4224 
, 1 , 4266 
1 , 4433 
TiIÊlLEAU III 
L = 
(n 20) 2 _ 1 D ' 












' Indice's de réfraction et facteurs de LORENZ et LORENTZ 
de quelques solutés' liquides 








Dihydro-2,3  benzof'uranne 






Oxyde de phényle 




1 , 4292 
1., 535 1  
1 , 5465 
1 , 5298 
1 , 5642 
1 , 5663 
1 , 636 (6) 
1 , $80
a) 
1 , 635 
1 , 6 1 0  
L 
0, 258 
0, 3 1 1 
0, 3 1 7  
0, 3 09 












Avec cés 'dëi-niers !3ystèmes, des interaétions localisées du type acide-
base de LEWIS ont tout lieu ,d' intervenir. 
Le cas de solvants plus réfringents que le soluté, envisagé par ailleurs 
avec le b;,n�è'në 'ët" ië� 'h�l';géllobenzènes (41); ;.,.. "; 'p'��" été :;'bO;'dé ici. ' - '  
Notons '  'que ' le' facteur L du dioxanne est assez voisin de, celui du 
chloforme (Tabieau ILe) , ce qui assure des ré sul tats comparables dans ces deux 
solvants. 
1-4-2-2 - Influence de la concentration 
Les chiffres du tableau l relatifs aUX mesures en solut,�on sont , pour la 
\ 
plupart des moyennes d 'essais effectués à différentes concentrations en soluté 
(cf Annexe 2) . Dans la gamme étudiée l '  iilf'luence de la concen trati�n' en composé 
benzénique s ' avère fil.ible, et il serait pO]ll' le moins hasardeux de vouloir tirer 
--','-" '-
. . _. .
.. ' . .  �-_ .•. , .  ',-'" .. , , ,  - . .  � - .- �, . . . , . " .  .. ,-. ,� de ces résultats des lois générales ou même une confirmation de certains résultats 
antérieurs( 1 7, 38,  40, 41 ) . Remarquons seulement, à titre purement qualitatif, 
que dans la grande majorité des cas on assi,ste à vne croissance de la rotation 
magnéto-optique mOléculaire en fonction de la concentration molaire en soluté, ce 
qui est logique puisque la valeur de C p] M obtenue à l ' état liquide' -pùr est supé­
rieure à celles mesurées en solution. Cependant lorsque le phérianthrène , le dibenzo­
thiophène ou le thianthrène est dissous dans le chloroforme , on constate une 
diminution sensiiJ1:e de ['''pJù' 'lorsqu''on 'augmente 'la 'concentration en "s(:>1uté'. De' ' 
telles exceptions ont déjà été observées sans être expliquées, notamment avec le 
tétrachlorure de"'carbone ' comme' solv�/ 17 , 4 . 1) • " En fait"à' no'tre "connaissance "aucune 
étude systématique des interactions faibles n ' a  encore été ent;eprise au moyen de 
l ' effet FARADAy, de sorte gué 'nous manquons actuellement de données pour tirer 
des conclusions précises. 
De toute façon, au regard des effets magnéto-optiques importants que nous 
, , 
allons mettre en évidence, ces , effets de solvant et de concentration, n ' apparais­
sent que comm,:, des épipllénomènes ne changeant pas en particulier , le, comportement 
relatif des, composés étudiés. . l '  . .- , '  
r- " 
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1-4-2-3 - Influence de, la nature de l ' hétéroatome dans un cycle 
Les molécules des familles B (42-45 , , D( 46 .. 49) et E (50-55) sont planes 
celles de la famill" Ct . dont la structure est moins bien connue, sorit proches de 
é " , (56 , 57) " " l '  � 11 d l' " 11 la plan �te , ma�s � n en est pas de meme de ce es es am� es A 
-(58.,.60) -F(6 1-63) _. G{6..4) " "et -U (65-67) -· œtte dernière famille présentant -de · , 'J _, • ).1.. •
plus une cèrtaine · souplesse conformationnelle. On s ' aperçoit (Tableau IV) que 
le remplacement du groupe méthylène par un atome d' oxygène dans la molécule de 
· référence dGS fam:i,lles A-E. et H se traduit par une diminution ou une stagnation 
de [ pJM' mais 
l ' introduction 
que, dans tous les autres cas étudiés (sauf dans A, avec X = NH) , 
de l ' hétéroatome (ou du groupement NH) augmente la rotation mag�",t"a-
optique mOléculaire. Lorsque l ' on considère séparément les familles de molécules 
planes ou quasi-planes et les familles de molécules non planes, on constate que 
les déviations observées dépendent davantage de la nature de l 'hétéroatome·' que 
du type moléculaire envisagé. Comme en série acyclique( 27) l ' effet FARADAY est 
donc très sensible à la nature des liaisons O-X. 
On vérifie, d ' autre part, en particulier à propos des familles D · et · 
H, que les effets du solvant et de la concentration n ' interviennent qu' à  titre 
· tout à .fai t secondélÏre. 
1�4-2-4 - Influence de la position des substituants sur un cycle 
Quelques études antérieures ont été effectuées sur des dérivés benzéni­
ques disUbsti tués ( 17 ) , des thiophè;:"es subsi:i tués (37) , et des thiazoles 
ou ïsothiazoles substitués (68) • Celles-ci ont montré une réponse différente de 
l ' ef.fe:\=.,_.F.:AAAOJ\Y selon la position d '.Wl substi tuant . . . sur l 'hé.i;.érocyçle, Gt .s.elon 
la position du deuxième substituant sur le noyau benzénique : la rotation magnéto­
optique moléculaire d'un dérivé ortho est toujours nettement plus élevée que 
cellê ·d"'un' dérivé métiî.; ce dernier étant en général légèrêment" "p-lus "a:ctif 
"magnéto-optiquement" què le:·déri-(,-é p�ra correspondant. De plus, en examinant les 
· valeurs de [p J M pour les dérivés "  disubsti tués, on peut conclure à une non­
addi tivi té des e:ffets de substi tuants en série benzénique·�· Cet écart à 

















1 1§. 11 
39 
40 
43 - 45 1  
5 0- 52 1 
.21 - 59 
62 - 64 
, 
1 65 - 67 1 
1 69 i - !  
1 .  67 - l ' 
68 1 1 1 
i 
1 
72 - 75 t - , 
, 1 ! 
, 
- 3 1  -
Tf.J3LEAU IV 
'.i " 
, , J'otaticnsmagl'lét,o.,optiques' expériLmentales : influence macroscopique de 
, 
l �,hétéX'Oatome par rapport aU groupement, -CH2-:", 
• . i:";: . 
Famille de 
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1 \ 1 1 1 Conditions , 1 1 , 1 
, 
, X  
Liquidës purs -1 
1 
Liquides purs -





1" -1 X r l CH2 L fi M - '- P.: M 
," lCH2 L P -'M ,  ' 
1 1 = 0 X , = , S X = 
20, 6 + 37, 5 ' 
, 
2 1 , 5  + 35 , 6  
, 
1 , 5  
9, 9 + 26 , 5  
, 
Se 
9, 6 + 23 , 1  + 34, 2 
", 




S.ol. CHC13 , + , 4,4" + 28, 8 , ' 
Sol. CHC13 + 14, 8 
Liquides 
, 
purs + 2, 9 + 24, 2 ' 
, i 72 liquide 





X =, Te 





, " j  
1 i 
f 
+ 68, 9  
+ 48 , 5  
1 
" 
X = NH 
' , 
1 ' - 4, 0 
1 
! 1 1 
+ 9 , 3  
, i 
+ 7 , 0 
+ 7 , 7  
+46 , 5  
1 
1 
i 1 1 1 +41 , 3  1 i , 1 1 , , 1 
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directe entre les substituants est la plus importante,  qu' en position méta 
ou para (qui se signale cependant assez régulièrement par une dépréciation) • 
. .  .. '-DanS Të·s alkYI...;tl'ii6phèhes Tès ·p<:,-siti6iis ·...;2 -H -'::3 ' 'j'l0iit '' aüssi ,ïettèiüéiit ' 
. . dif.f'érentes .. l-la .. con tributiDn _ d '.= . gr.oup.emen t .lIléthy�e . .. est _pl us. impor.tante .en  .. .. 
. position -3 qu' en position -2 et s ' affaiblit considérablement dans le cas d'une 
disubstitution en -2,5 . Les raisons de ces variations étant mal expliquées 
jusqu' ici, nous avons préféré faire porter notre étude uniquement sur les 
hétérocycles de base pour avoir des indications ' sur la délocalisation électronique 
qui soient exemptes d 'effet de substituant. 
1-5 - DISCUSSION DES RESULTATS A L' AIDE DE LA SYSTEMATIQUE ADDITIVE DE LIAISONS.-
1 , 
1-5- 1 - SYSTEMATIQUE ADDITIVE DE LIAISONS EN SERIE CYCLIQUE SATUREE.-
Les rotations magnéto-optiques de liaison ( "modules de liaison" ) utilisées · 
aU cours de cette étude sont rassemblées dans le tableau V. En série acycliq',le la 
systématique additive de: GALLAIS et coll. ( 27) a été établie à l t aide d' un nombre 
de composés suffisamment g,and pour qu'il n 'y  ait pas à la remettre en question. 
Au contraire la rotation magnéto-optique mOléculaire d'un hydrocarbure cyclique 
ou d'un hétérocycle non conjugué , calculée à l ' aide des modules de liaisons 
connus, est régulièrement supérieure à la vapeur expérimentale ; c 'est ainsi que 
l ' on obtient pour les composés suivants, extraits des tableaux, à titre d'exemples : 
i 1 composé l p]Mcalo (Jlr) 1 
. . 1 Cyclohexane 438 , 1 
Cyclopentène 414, 2 1 
1 TétrahYdrothiophène ( 1 0) 526 , 5 
Dioxanne-1 ,4 ( 22) 3 1 1 . 8  1 1 
r l exp ( L�j r ] L P � 11 Jlr li , P M 
1 406, 7 3 1  t 3 406 - 8, 2 1 
480 , -46, 5  
297, 5 -14.3 
, 
1 
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TABLEAU V 
a) Rotations magnéto-optiques de liaison 
" 
Liaison ou motif 
C-C acyclique , 
C-C de cycles à 5 ' chatnons 
C-C de cycles à 6 chatnons 
C=C acyclique 
C=C de cycles à 5 chatnons 
C=C de cycles à 6 chatnons 
C-C benzénique 
C -C cyclique 
.. " , 
p (w) 
18, 5  
1 3 , 6  
1 35 
1 27 
1 1 0, 5  
1 07 . 7  
26 
"-' 1 1  0: 
1 09 













d' après (35) 
d' après (35 ) 
( 27) 
d 'après (35) 
d ' après (35) 
, d ' après , (36) 
C-CH3 sur chatne 
C-CH3 juxtacyclique Triméthyl . - 1 ,  1 , 2  cyclopentane d 'après (35) 
C -CH 3 , .. , 
C-O acyclique 
0-0 de cycles à 6 chatnons 
c -0 acyclique .. ' , ' 
C -0 cyclique , 
C-S acyclique 
C-S de cycles à 5 chatnons 
1 1 5  
1 26 
50  
8 1  
90 
14, 2 
1 3  
1 35 
1 04, 5  
1 26, 5  
1 08 





d 'après (35) 
d 'après (37) 
d 'après (37) 
d'  apre s ( 17) 
. . .  / . . .  
Liaison ou motiE 
C. -s acyèli'lu,! 
G-Se . acyclique 
G-NH-C acyclique 
C-NH-C de cycles à 5 chatnons 
G-H 
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TABLEAU V (suite) 
355 
305 
· 237 , 5  
200 
85 , 2  
7 1  
98 
376 , 5  







d 'après (38 )  
d ' après ( 1 7) 
(23) 
Aniline d ' ap'rè s ( 1 7) 
Hydrocarbures aliphatiques ( 27) 
Oxyde de méthyle (23) 
Thiols ! 
a) . calculées à partir de liquides purs. 
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De manlere analogue à la polarisabilité optique moyenne (ou à la 
.' réfracÙon mOléculaire} 
(70) et ' aUX énergies moyennés (1''- -lE'lson (7 1  ) qui sübissË,rit· 
'. ···· une diminuti·on··lorsqu·-I.Gn··passe- d'une chaîne à un cycle .. (voir ... aussi .le .. ca5 .des .. __ . �  __ 
anisotropies optiques de liaison au chapitre 2) , une dépréciation de [) ]
M
" vrai­
semblablement due à une variation de champ interne intramoléculaire(72 , est 
associée à la cyclisation. Avant toute interprétation de résultats obtenus par 
effet FfffiADAY en série cyclique, il paraît donc indispensable de tenir compte de 
la dépréciation constatée en déterminant des modules de liaison en série alicycli-· 
que. Nous supposerons que les liaisons o-H restent identiques à elles-mêmes*, et 
ferons donc porter la perturbation sur les liaisons O-C, C=C et o-X (hétéroatome) .  
Le cyclopentane , le cyclohexane et leurs .dérivés fournissent les modules des 
liaisons O-C cycliques ; le cyclopentène et le cyclohexène donnent des valeurs de 
PC=C , dans les cycles à cinq et six chaînons respectivement. Les rotations des 
motifs o-o-C, o-S-C et o-NH-C sont déterminées ensuite à partir des rotations 
magnéto-optiques moléculaires de 2, 22, 12 et 11. Il est facile de vérifier que 
. cette démarche est raisonnable et conduit à un ensemble de valeurs cohérent en 
calculant par exemple les rotations magnéto-optiques du dihydro-2 , 5  furw�e (�) , 
du cyclopentadiène et du cyclohexadiène : la concordance est bonne pour le 
. dihydro-2, 5 fur=e, composé cyclique, insaturé, non conjugué 
2 PCC(5 )  + PCCC(5) + PC=C(5)  + 6 PCH = 334, 1 �r 
( -. 
exp 
PJM = 337 �r 
Pour · le cyclopentadiène on observe une exaltation de l p] M due à une 
délocalisation de type aliphatique 
L- P)M
cal 
�  3 PCC(5 )  + 2 PC�C(5)  + 6 PCH = 463, 5  �r 
*nous raisonnons par analogie avec les polarisabili tés optiques de liaison Q{ CH' considérées comme très peu sensibles aux perturbations,73 ) .  
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L' exal tation absolue observée dans le cyclohexadiène -1 , 3 , est environ 
deux fois supérieure à celle du cyclopentadiène : 
4 PCC(6 )  + 2 PC=C(6) + 8 PCH = 
E .= 85 6 III' a 1 - r 
493, 4 jJ.r 
Ceci est explic.able par les différences d 'angle· d 'ouverture .Q et de 
distance entre les milieux des doubles liaisons d dans ces deux dernières 
molécules : 
l, e l , �. 
1 , 
\ 
l ' d  l , . �--
�Z)� 
.Q = 38 , 70 
d = 1 , 91 � (42) 0 A 
.Q = 64, 30 
(C4 projeté sur le 
plan C1 C2 C3 ) ( 74) o d = 2, 1 8 A 
1-5-2 - SYSTEMATIQUE IIDDITlVE DE LIAISONS EN SERIE BENZENIQUE.-
Laissant de d\té temporairement le caractère aromatique (ou Il strobilique" 
(34, 40» du benzène, qui est à l ' origine d 'ru1e importante exaltation de rotation 
magnét�optiq�e moléculaire , on peut considérer à son tour le benzène comme une 
molécuÙ· modèle vis-à-vis de ses dérivés. Il est alors tentant de compléter, 
toujours sur des bases expérimentales, la systématique additive précédemment 
établi� �n d�terminant les ;otations magnét��ptiques des liaisons C\,:-,CH3 et 
C'fX (X 
= ·O, S, NiI) incluses ou non dans un cycle. ct est ainsi que l i  étude du . 
toluène, des composés de types C6H5-X-H, C6H5- X-CH3 et de ceux de la famille C, 
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. . . ' 
j ointé à celle' d-ès composés envisagés en 1- >,-'1 ,  permet de se rapprocher autant 
que possible des hétérocycles conjùgùés benzocondensés. En supposant comme ci­
dessus que la contribution des liaisons CH reste constante, et en faisant porter 
la perturbation ' occasionnée au noyau 'benzéniquè 'par le substituant uniquement sur 
la liaison C�-X, on a : 
pour + PCH ":' PXH ( 15 )  
pour ( 1 5 ' )  
Les rotations magnéto-optiques moléCUlaires des thiols, de l 'oxyde et 
du sulfure de méthyle fournissent respectivement les valeurs de PSH' POCR et " 
qui figurent en fin du tableau V. LéS nouvelles rotations magnéto-optique's . 
PSCH ' 3 
de liaisons juxtanncléaires obtenues sont beaucoup plus élevées qu'en série 
aliphatique : l ' ordre de grandeur des modules PCO et PCNH . n ' est même pas conservé , 
et la rotation magnéto-optique de la liaison C f-S varie c6nsidérablement suivant 
que celle-ci appartient au · thiophénol ou au thioanisole. En revanche le module 
PifCH * déterminé dans 
ou 3 non. Il' en va de 
Les composés 
24., . est ·inférieur à ceuX de la série aliphatique, cyclique 
même des rotations P H de la 'série thiophénique (11, �) .  CC 3 
de la famille C étudiés permettent d' accéder aux modules 
des liaison:; C lf -C et C lf -'O cycliques .  Ces deux liaisons subissent alors une très 
nette exaltation par rapport aUX liaisons correspondantes .de la série saturée ,  
qu'elles soient cycliques ou non. De manière logique , la  rotation magnéto-optique 
de la liaison C( 0 est inf-érieure à ceile mesurée'lfahs-l taiiTs61e�'- ' ._ . ' . 
Il nous semble toutefois que les irrégularités constatées . en série 
benzénique (ef.f�t du groupement méthyle, disubstitution en ortho, . . .  ) rendent 
difficile l ' emploi général de dérivés substitués du benzène comme molécules modèles . 
Aussi · dans les calculs qui suivent prendrons-nous ' comme liaisons modèles uniquement 
des liaisons covalentes localisées, cycliquès ou non, auxquelles nous ajouterons la 
liaison C'(";;C'f benzénique (Tableau V)' en cas de présence du nOyau phényle ou de 
systèmes benzocondensés. 




1-5-3 - MOLECULES PLANES : EXALTATION DE ROTATION MAGNETO-OPTIQUE MOLECULAIRE 
ET COIDUGAISON CYCLIQUE.-
La systématique additive de module.s de liaison ayant été bien délimitée, 
. . n-ou."··-.,,umme·s . maintenant en . me-sure 'de . déterminer 'les . exaltations dë r·ë'tatiou· · ···_· .. . 
magneto-optique mOléculaire absolues E et relatives E , que présentent les a r 
composé·s des :familles B, D, E ,  F, G et H,: ainsi que quelques composés apparentés 
selon les définitions suivantes : 
E a 
E r 
-f l càl . P  -H ( 1 6) 
• 1 00 
Les exaltations àinsi obtenues sont rassemblées dans le tableau VI. 
D ' après les travaux ' de GALLAIS, LABARRE et coll, svx des systèmes conjugués ali­
phatiques(75) , benzéniques( 17 )  et sur des hétérocycles non carbonés(76) , on sait 
que de telles exaltations sont reliées à la délocalisation des électrons !T. le 
long d'une chaîne ou · d 'un cycle ( "aromaticitéll ) , donc dans ce dernier cas au 
couran t de cycle décelable en RI1N( 77) • 
Comme nous l ' avons vu précédemment (en 1-4-2-3) les molécules des 
familles B ,  D et E sont toutes pratiquement planes, et comportent un hétérocycle 
pentagonal 
carbone et 
avec quatre électrons T\ décrits par les orbi tales p des atomes de z 
une paire électronique libre (p ) de l ' hétéroatome pouvant éventuelle­z 
ment participer à une délocalisati�.On peut donc les comparer aux dérivés 
benzéniques à même nombre d 'électrons ,T , et c ' est la raison pour laquelle nous 
avons porté dans le tableau VI les valeurs de E relatives aux composés 23, 54 et 
70, A ce sujet, on relève plusi��rs objections tendant à proscrirë 'ie� compàrai­
sons, du 'point de vue de leur aromatici té, de molécules qui n ' appartiennent pas 
au même groupe ponctuel de symétrie(78) . Ces objections ne sont· certes pas sans 
fondement, mais,  à ,force d'être trop exigeant sur les termes d'une comparaison 
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F<WIilleJ . .  Comf'osé 
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E '  
1 (E) , ,. 1 
� 
1 
F . . 
F 
F, G 
. ' . ' 
1 Cyclopentadiène ! . . . 
1 
f Furanne 




1 Benzof'uranne i 
1 
1 Benzothiophène 
1 · 1  , 
1 Indole 
! , Naphtalène 
1 
1 Fluorène 





, . 1 
. 1 PhénaJ1. thrène 
1 
� Dihydro-9. 1  0 .aJ1.thracène ! 
' i XaJ1. thèn� 1. 
1 . . ' . ,  
1 ThioXaJ1.thène 
_.: :: .:. ,;:": ... , ._---- - ._+ . - --
H�)(P(f.lr) ( solvaJ1.t) l" J cal (fLr) 








i '  
1 035 
990 
1454a) i 1 
1 1 348 1 
1 1 72a) 1 
1 1 7 14  
1 1 820 , 
1 852 
1 1 572 
1 1 652 1 1 
. '  2178 . 1 , , 1 1 994 i , , 
2735a) 
i 2865 
1 7 1 0  






(n-c H ) i . .. · ·6 14 ! 
(n-C6H14) 
(n-é6�14) 1 
. (n-C6H14) ! . i (n-C6H14) 
(n-C6H14) 
(CHC13 ) 
. 1 (n-C6H14) i 
(CHC13 ) 
1 
1 .. (CHC13 ) 
(Di oxanne )1 
1 
(n-C6H14) 1 1 ( CHC13 ) 1 
(CHC1) 1 1 ( CHC13 ) . 1 , 
1 (CHC13 ) , 
463 ,4  
3 91. ; 3  
594 
449 
535 , 8  
1 037 
965 
1 1 68 
1 023 
1 1 26 




1 71 6  
1674 




i 39, 6 8 , 5  
i 1 3 , 7  . 1 . 0  
i 
i 
1 88 14, 8 1 01 
1 
22, 5  
273 , 9  5 1 ,  1 1 i 
1 1 1 2  1 0, 8  
1 
58 5 , 6  
, 70 6 , 8  , 
1 25 2, 6 1 
1 




1 1 209 1 3 , 0 ! 1 24 1 1 1 5 , 0  1 1 1 33  1 2, 1 
1 1 1 3 1 7,4 
436 1 . 25, 0  
·1 397 1 24, 9  1 1 01 9  ' .  58 , 7  
1 1 1 5 1  t� · 67, 1  1 36 1 2, 2 
1 
i 1 67 1 1 0, 3 i , , ··· 1 · · . f . i 394 i 21 , 8  , 

















/' ·, :,.cF ' .'. G 1 i 
H 1 , 1 H 1 1 ! 
H 1 
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1 . f 
1 
(H) 1 1·, ,· 1 






. Qxyde de .phényle . 











: (pl ' . 






tran·s-S-tilbène - . J . 
1 1 
ci s-stilbène i , 
; 
, 
. a) t � 40o·C · 
, 
- 40 -
Tl\BLEAU VI (suite) 
exp (w) M · , 
2506 
2527 













1 1 57 
1 762 
1 8 1 2  
. . . I ( , cal (solvant) i p J M (w) 
(CHC13 ) 
; 1663 1 (CHC13 ) 1 942, 3 1 
1 1 656 ,4 
(CHC13 ) 
1 593 






892 ,7  
1 1 05 , 5  
1 1 90 
1 25 2', 2 
1 
880, 5 
(n-C6H14 ) 1583 ,4  
(CHC13 ) 
· 1 ···· - (CHel ) 2513  · ······'. 1 791 3 1 , 
2175 ( CHC13 ) 
1 1 79 1  1 
1 1 Ea ( Ilr)1 Er (%) 1 i 
. � , 843_� 50, 7 1 
1 




55, 6  ! 3 , 4  ! , , 
1 69  1 1 0, 6  
140 , 8, 8 309 1 1 7 , 0  , 
237 1 1 3 , 0  1 
1 770 .  , 46, 7 
74,3 1 ( 1 3 , 8 )  1 1 1 8 ( 26 , 1 )  1 145 , 8 ( 14, 6) r 1 1 8 , 8  ( 1 3 , 3 )  1 
1 
1 228 , 5  , (20, 7) 
1 -
1 . 1 79 ( 1 5 , 0) 1 
1 . 1 90, 8 1 ( 1 5 , 2) 1 i 276 , 5  1 ( 3 1 ,4) 1 1 78, 6 1 1 , 3  1 228 , 6  14,5 
; 1 
. , 1 722 40, 3 1 384 21 , 4 
! 1 1 
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.pas_un .peu .inEinme .d-'�tpe-pn.ivé .. -de- ."a-référence· ·au 'benzène- .?- .  A. 1-'autre'- 'extrémi té,- ­
.·y .compris  pour les types F, (G) et H, nous avons ajouté les composés dans lesquels 
' T'!Fïèté-rq:atomë1Ces't rempI",ëej,'ar le grëU:pémél1t ":CH - TëyClëipënt';dièn�-, 43 , ��  '65;: ., ,· .. c·, ' . . . . . . .  . ' 2 - . -. .  - 72) , postulés comme présentant la conjugaison minimale au sein de chaque famille 
. ! . 
." i  
GALLAI;S :�'t' coll. ont toujours interprété leurs résultats en termes 
. d ' exal tations absolues (E ), de rotation masnéto-optique moléculair.e. Nous . : . "  a 
pensons pour notre part que la notion d' exaltation relative est également signifi-
cative ' et qu' elle se révèle fructueuse dans certains cas. Il faudrait se garder 
cependant de l 'utiliser sans di9 c=rnement ,  et nous ne ferons de comparaisons de ces 
exal tations que portant sur de.s molécules à même nombre de paires électroniques 
. conjugables ou possédant au moins des éléments structuraux communs. 
L ' examen du tableau VI permet alors de faire deux remarques 
- Les valeurs de E sont positives pour tous les composés étudiés 
et correspondent donc bien à des exaltations : ceci justifie lia . post"riori" le mode 
de calcul préconisé. 
- Dans l 'une quelconque des trois familles étudiées les exaltations 
' , ' présentent de fortes 'variations qui mettent une nouvelle fois en évidence la grande 
· sensib:i,lité ùe l ' effet FARADAY et son aptitude à déceler une éventuelle particula-." . 
rité structurale. 
.... .I !­. ,  
1-5-3-1 ":' Influence .de la nature de l ' atome (ou grougement) X 
Les exaltations relatives (E ) des composés de types B, D et E ont été r . 
portées sur la figure 2 suivant la nature 'de X (X = CH2, 0, S, NE et, par convention, 
. ..... _ CH . ; . . CH -pour les · composés- ·benzéni 'lues h . LI examen-"de-'cette . figure montre' ' -qu-e,'-quE!lle' 
que soit la famille considérée , l ' exaltation de rotation des hétérocycles est bien 
inférieure à celle du 
ce résUltat 
dérivé benzénique correspondant , il est raisonnable d' in­
en affirmant que la délocalisation 'électronique (le courant terpréter 
de cycle) est moins importante dans les hétérocycl'es étudiés que dans le benzène. 
- - -- - -- - --- --
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La présence d'une Eorte densité électronique sur l ' hétéroatome appuie évidemment 
cette interprétation*. Plus sv.rprenant est le Eait que l 'exaltation E (ou E ) r a 
d 'un hétérocycle oxygéné (11, 44 ou 58) est toujours nettement inEérieure (compte 
tenu de l ' incertitude expérimentale) à celle du composé de la même Eamille pour 
lequel X ;  CH2 (cyclopentadiène, 43 , 57) : l 'atome d' oxygène apparaît donc non 
seulement comme une barrière à la délocalisation électronique cyclique mais aussi 
comme un véritable "piège" à électrons -1l • Remarquons enEin, en assimilant l ' élec­
tronégativit.é du groupement NH à celle de l ' atome d'azote**, que les valeurs 
de E varient en opposition avec les électronégativités calculées. selon MULLIKEN r 
mais non avec celles de PAULIN.G ou d' ,lLLRED et ROCHOW : en eEEet, dans les 
Eamilles D et E les hétérocycles souErés et azotés sont très proches, et dans la 




!ALLRED-ROCHOW ( 81)i PAULING(82) MULLIKEN(83) 
0 3 , 50  3 ,44 3 , 1 7  
S 2,44 2, 58 2,41 
N (NH) 3, 07 3 , 04 2 ,33 
. ,  
1-5-3-2 - Les molécules de la Eamille B 
La valeur quasi-nulle de l 'exaltation E r que nous attribuons au Euranne 
semble dénier à cet hétérocycle toute possibilité de délocalisation électronique. 
On retrouve le caractère particulier du Euranne qui , seul parmi les hétérocycles 
pentagonaux, donne lieu aux cycloadditions du type DIELS_ALDER(84) , ceci impli­
quant une localisation des doubles liaisons dans cette molécule. · 
----------------�-----
* Notons que dans le cas 
trouvée entre E et le a 
de dérivés substitués du benzène une corr�lation a été 
gradient G de charges localisées ( ri  + TI )  \ 1 7, 40) 
n 
G ; l  -':- 1  n t': __ _ i;1 . q . - q . 1 1 l l+ 
**L ' électronégativité de l ' atome d' azote, calcv�ée par GORDY, est de 2, 90( 79) . 




" ., " En, ce ql.1i concerne' le thio,phène nous disposons de quatre valeurs 
de référence (TableGll<. VII ) .  
.- . ;' ,  . 
TABLEAU VII , ·  
. . .:.:. . 
, , Ex'Glltation,s' de, rotation magnéto-optique mOléculaire 
du �hiophène et de composés apparentés 
. .. . . l ... ' 
Composé ' 1  0 ' !  
E a 39. 5  74 88 1 1 8 274 
., Comme nQ1.1.$ l ' a'lqns" vu.. plus p",ut . C 1:-�1) ' 1", ë;�n.jl<g",i?o!l. des deux 
liaisons doubles C=C du cyclopentadiène se tradui t par une exaltation sensi­
ble de [ P]Mo D' après divers �ésultats eXPérimentaux( 85 )  et théoriques (86) 
< , 
le méthylthioéthylène existe à l ' état gazeux sous deux conformations princi­
.pales : l ' une p).ane , 9.e. tYPe,. syn., de lq:L1l 1", P:Ll.1S a})ond<.Ul::te à }a températ1À!'e 
ordinaire. l ' autre gauche ; l '  exal tation E trouvée pour cette molécule est en a 
faveur de l 'existence d'une forme plane à l ' état liql.1ide et prouve l ' aptitude 
d'une paire libre du soufre à se conjuguer avec une dOl.1ble liaison. La valeur 
. ". ' ". , "  . . . _ . . _. . .. 
de E du thiophène est sl.1périeure à celle du méthylthioéthylène; ce ql.1i a 
paraît tout à fait logique ; pourtant elle est nettement inférieure (comme 
celle du pyrrole d' ailleurs) à celle dl.1 bl.1tadiène* et en,firon trois fois 
moindre que celle du benzène. 
* 
La molécl.11e de butad�ène, cependant, étant a,�yclique, e:>,is.te. pri!lc�;pa]. em'l'n,t . ,  
à la température ord:maire sous la conformatlOn s -trans (96 - 98 %)\.87) . 
Les interactions électrostatiques entre les liaisons les plus polarisables (C=C) 
sont donc' du ,type ;tral'17soîde , et conduisent à une .forte exaltation de 




L ' effet FARADAY différencie donc nettement le comportement des trois 
hétéroçycles à cinq chaînons étudiés. 
. . " . 
· 1':'5-:-3-3 � L�� molécules · de la famille D 
.. ; . Pour les. trois composés de la fami.lle D étudiés à l ' état liquide pur 
1 
( 43 ;  44, 4:5) les �xaltations Er calculées sont un peu plus élevées que celles 
des composés B correspondants (Fig. 2) ; dans ce calcul on a éliminé la contri­
tlUtion du noyau benzénique, supposée constante, en :faisant intervenir dans 
l ' expression de [P]M le module de liaison .Pc � c o( Tabl�au V) . Lorsqu ' on passe 
de l ' état liq1;lide pur aUX solutions dans le ri-h�xane, la position relative 
des trois Premiers points sur le graphique change relativement peu : on peut 
. donc admettre que les mesures effectuées dans le n-hexane sont suffisamment 
significatives. 
t' exaltation de rotation la plus faible est, comme , on pouvait · s ' y  
attendre, celle du benzofuranne, inférieure même à celles de 1 ! anisole et · du 
styrène (Tableau VI) . La conjugaison n'y est donc pratiquement pas plus étendue 
que dans le benzène. Il n ' en est pas de même dans le benzothiophène que nous 
avons rapproché (Tableau VIII) de .cinq molécules de référence ; comme dans le 
thiophène une paire libre du soufre peut se conjuguer avec la double liaison 
(.0., mais ici �eu.x nOlNeaUX types de conjugaison se présentent : celle d'Une 
double liaison C=C .avec le système li benzénique , comme dans le styrène et 
· 1 ' indène , et celle d'une paire libre du soufre avec le système Ti benzénique, 
comme dans le. t:hiophénéto le . Le. vinylthiobenzène , ·  qui n ' est pas PlJ88), présente 
74 
TABLEAU VIII 
EXaltations de rotati on magnéto-optique moléculaire du 
benzothiophène et de composés apparentés 
1 1 2  146 179 1 9 1  286 588 
- 45 -
. .  -'. " 
de manière atténuée deux de ces possibilités (celles de ,g et de 34) , ' et 
possède effectivement une exaltation supérieure à celles de ces deux molécules .  
Remarquons cependant que l '  exal tation de rotat�on du thioanisole (].1) est supérieu­
re à celle du vinylthiobenzène (35) (Tableau VI) . Pour tente; d' expliquer ce 
' rés1u tat, ' rappelons la mauvaise concordance, déjà notée ( 1-5'-2 et Tableau V) entre 
lès rotàtions magnéto-optiques du thioanisole et du thiophénétole (34) (d' autant 
plus:' que ' l 'ôn tient compte de Il l" effet méthyle"*) ; on peut aussi invoquer un 
défaut' de planéité de 3 1(89) et: de 34. Quant à la valeur de Ea du benzothiophène , 
eile se justifie assez bien en définitive par l 'effet simultané des trois 
conjugaisons possibles, effet qui ne p'eut être purement addi tH. En ce qui 
concerne l ' indole, étudié ' seulement en solution, nous ne disposons que du 
stYrène et de l ' aniline comme molécules de référence ; connaissant d' autre part 
les difficultés rencontrées avec les amines dans l ' établissement de la systémati­
que additive( 23 ) , nous ne pouvons mener à bien la même ,démarche q"!' à  propos du 
benzothiophène. 
Dans le naphtalène les deux cycles sont parfaitement symétriques 'et 
équivalents ' : pour conserver l '  homogénéîté du calcul nous avons néanmoins consi­
déré 'cette molécule, qui constitue évidemment un cas limite, '  comme formée ' d'un 
noyau benzénique accolé à un cycle à six cha:i:nons comportant des liaisons O-C 
simples et doubles. Pour calculer les rotations mag"léto:.optiques du benzo­
sélénophène et du benzotéllurophène nous devons nous contenter de' la valeur de 
p�S'i' obtenue en série aCYclique(69) et d'une estimation de Po-Te (400 W) ( 27) . 
Les exaltations relatives des composés 50  et 2.1 doivent alors être comparées 
à celles de 43, 44, 45 , 52 déterminées de la même façon (Tableau VI bis) . On 
observe l 'ordre suivant : NH >  S >- Se ::> Te /" CH2/" 0 ; celui-ci correspond pour les 
hétéroatomes VI A à celui trouvé par FRINGUELLI et coll. qui ont étudié le 
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TABLEAU VI bis 
' Exaltations de rotation magnéto-optique moléculaire 
dans les familles D et E 
Composé 
1 ! exp 1 1 [ p J M cal (f!r) 
; l [pJ M (f!r) [ liaisons c-x acycli ques i 
, 1 
Indène 1 1 095 1 1 043 
Benzofuranne 990 1 980 1 
Benzothiophène 1 348 1 205 
Benzosélénophène 1 470 1 352 
Benzotellurophène 1 850 ,,-, 1752 
Indole 1 172 1 037, 5  
Fluorène 1 852 16 17  
Dibenzof'uranne 1 652 1 554 
1 1 Dibenzothiophène 2178 1779 1 
i Dibenzosélénophène 2290 1 926 1 pi penzotellurophène 2750 , /� 2326 
1 
i Carbazole 1 994 161 1 1 
1-5-3-4 - Les molécules de la famille E 
(%) E r 
5 
1 
1 2  
8 
"'-' 5  
1 3  
14, 5  
6 
22, 5 
1 9  
"-' 1 8  
24 
Dans cette faptille , (57-59, 64,lQ) les exaltations relatives de rotation 
E sont plus élevées que dans la famille B d'une manière significative, et très r , ' 
voisines de celles des trois composés D étudiés à l ' état pu� (Fig. 2) . AUX 
rotations magnéto-optiques moléculaires des composés E purs correspondraient donc 
vraisemblablement des exaltations supérieures, ce qui est logique puisqu ' on est 
- 47 -
en présence de systèmes biphényliques plans donc fortement conjugués. Parallèle­
ment à ce , que nous avons constaté dans les familles B et D, on remarque une 
diminution de E en passant de X = CH2 (57) à X = 0 (58) et une augmentation dans 
les autres cas. La contribution de la seule conjugaison due au motif 
C6H�r·X":'ë61i5 est 'id assez 'd.Üf:î.cile à évaiùer, car ce riiotif ne possède pas en 
général une structUre plane. Il est clair cependant qu' avec les composés soUfrés 
(59, il, 68) les variations de Ea re,Uètent l 'extension du système conjugué 
Icirsqü'on pâssë 2lü thioxanthenë" au dJ.benzothiophène où au 'thianÙ'U;:ène. Les 
composés oxygénés (58, 66) et azotés (64, 69) se comportent d'une manière p'lüs 
surprenante ,  le système pentagonal plan semblant moins favorable à la conjugaison 
que le cycle gauche comportant un groupement méthylène. Enfin les exaltations 
de rotation des hétérocycles de la famille E sont toutes très inférieures à 
celle du composé benzénique isologue : le phénanthrène ( traité comme le naphtalène 
ci-dessus) . 
Les valeurs app�oximatives de E dans 62 et 63 figurent au tableau , r - -
VI bis. , Comparées à celles de 22, 58, 59 ct 64, elles redonnent le même ordre que 
dans la famille D, les valeurs elles-mêmes ne pouvant avoir ici une signification 
très précise. 
1-5-4 - MOLECULES NON PLANES : EXALTATION DE ROTATION MAGNETO-OPTIQUE MOLECULAIRE 
ET CONFORMATION DES SYSTEMES BIPHENYLIQUES.-
A titre de comparaison avec les ,molécules planes de la .famille,. E "  nQus 
avons été amené à étudier le diphényle et les familles F, G et H, qui diffèrent de 
la famille E par le mode de j onction deux noyaux benzéniques. Disposant de 
ces résultats, nous avons cherché à relier la rotation magnéto-()ptique moléculaire 
de ces composés à leur conformation et aUx possibilités de conjugaison dans de 
tels systèmes non plans. Certains 'de ce� composés sont d' ailleurs présents dans les 
fractions lourdes de pétrole (sulfures d 'aryle, thianthrènes) . 
- 48 - '  
Comme nous avons " commencé à le montrer ' plus haut · ('1-"5--3-4),. e.t comme le 
laisse apparaître la lecture du tableau VI, la conjugaison possible de deux 
noyaux benzériiques 'dans les systèmes biphényliques pontés on non se manifeste par 
une déviation (exaltation) àux règles d' additivité de la systématique de liaisons. 
Lorsqu t il s ' agit de comparer des' molécules possédant le même nombre 'd' électrons 
ou de paires' électroniques conjuguées . (conjugables) et, "a  fo!'tiori" . lorsqu' il 
s ' agit d ' isomères de configuratiori, il est légitime de raisonner sur Ies exalta..! 
tions relatives E • r 
Dans les systèmes où la con'jugaison dEi deux cycles benzéniques est 
évidemment impossible , la valeur de l ' exaltation E doit être nulle : c ' est ce r 
que nous vérifions en premier lieu dans le diphénylméthane.( 72) et dans le dihydro-, - . - ,  , . _. -
9, 1 0  anthracène (68) auxquelles correspondent des exaltations très petites • .  Dans 
les autres composés étudiés (57 ,  66-69, 11, 73-77) la conjugaison des cycles peut 
avoir lieu soit directement (57 ,  11) soit par l ' intermédiair�. d'un hétéroatome 
( 66-69, 73-12) ou d'une double liaison C=C (76, 11) . Dans tous ces cas effective­
ment , � 'exal·tation Er est nettement .posi tive ; bien plus, pour un atome ou grQupe­
ment dOlJ!lé j ouant le rele de pont (respectivement X = 0, S, NH, CH=CH, ou. rien) 
les valeurs de .Er sont différentes et on peut penser que ces différe�ces sont 
liées à des facteurs géométriques. 
1-5-4- 1 - Le diphényle 
La conjugaison de deux cycles benzéniques directement liés est .une 
conséquence du l'ecouvrement des orbi tales p des atomes de carbone les plus proches, . z " ,  
et ce recquVl'ement atteint un maximum quand l ' angle de torsion .g entre les ·cycl.es 
est nul. Plusieurs auteurs, parmi lesquels des théoriciens( 9 1') et aussi des 
physico-chimistes utilisant par exemple la spectrophotométrie dans l 'ultra­
violet( 92) , la spectroscopie RAMAN(93) ou la diffusion RAYLEIGH dépolarisée( 94) 
ont relié leurs résultats à cet angle de torsion, En marchant sur leurs traces 
on peut exprimer approximativement léS exaltations relatives dU . . dip.hény.:J,.e ... e.t . . 9.", . ... . 
fluorène en fonction de .g Par la fonction : 
. . 2 E cos .g max . 
" 
< : '.-.,. " " 0" . ' , 
( 1 8 )  .. 
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E repr.é�ente la valeur maximale de E , correspondant à la conjugaison :max .,_ .. .. , .__ . . . ' . ' . .r . . 
la plus forte ( .. ' E DO ) . La molécule de fluorène , qui peut être considérée comme 
un diphényle ponté par un groupement CH , est plane à l ' état cristailin(50) et 
' , '  . 2 , " aussi probablement à l 'état dissous*. L'exaltation relative qui la caractérise 
" . . ' 
doit être plus élevée que celle du diphényle et peut être prise comme valeur 
maxim<;lle : � " =  O, 1 3<i '( dans Ù u':'hexane) . A partir de là nous pouvons calculer 
l ' angle de t::�ion dans le 'diphényle selo';( 1 8) ' :  
2 cos .. = .Q..11l 0, 1 30  et 
Les exaltations de rotation ,de ces deux composés" obtenues dans le 
chloroforme , donneraiexlt après le même calcul . 
, mais sans doute est-il un peu risqué de 'comparer deux donneurs d 'électrons, l 'un 
plan, l ' autre non plan, lorsque l 'étude 'est faite dans un solvant accepteur 
d 'électrons. 
1-5-4-2 - Les molécules de la famille H 
Dans les systèmes biphényliques pontés par un atome ou un 'groupement X 
(X = 0, , S, NH). la conjugaison est une conséquence du recouvrement des orbitales 
Pz des atomes de " carbone appartenarlt aux deux cycles et de l ' orbitale décrivant" 
une paire libre de X, dont l ' axe peut être supposé normal aU plan o-X-C. Dans ce 
cas la relation ( 1 8 )  devient, : 
(19) 
--�---------�-------
* S ' il existe des interactions intramoléculaires ( stabilisation par conjugaison, 
répulsion stérique) ou intermoléculaires (empêchement dl). à l 'empilement compact 
dans le cristal) la structure géométrique et surtout la conformation adoptées ,à 
l 'état liquide , dissous ou gazeux, peuvent être différentes de celles observées à 
l 'état solide ; nous en donnerons quelques exemples plus loin, Cependant lorsque 
les séparations intermoléculaires sent supérieures aUX distances de contact de 
VAN DER WAALS, la structure cristalline peut à bon droit être extrapolée à l ' état 
liquide , dissous ou gazeux : c 'est le cas pour le fluorène, l ' isopropyl-9 
xanthène (62) et le thioxanth ène (63 ) .  
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'f designe 1:" angle dièdre ,que .fait chacun des noyaux benzéniques avec le plan 
C-X-C ( l/  = cp ) . Cet angle dièdre a été déterminé dans le xanthène 
( if  = 1 8, 5bo) d� a:rèS' la strùcture crl.stalline de l ' isopropyl-9 xanthène ( 62) . 
La valeur correspondante de E pour des systèmes plans hypothétiques pontés par 
, max " " , 
un 'atome d' oxygène est : 
= 0, 1 27 
M,ais la ,(jélocalisation maximale qui correspondrait il> des molécules 
planes engendrerait en revanche les répulsions stériques les plus intenses. Bien 
que le diphényléther puisse posséder une certaine souplesse con.formation.�elle, 
nous supposerons ici que la molécule adopte u.�e con.f.or,mation privilégiée parti­
culière (puits de potentiel étroit et prof'ond) qui r'é�ul te donc d'un compromis 
entre les deux .facteurs ci tés plus haut. Quatre modèles con.formati onnels du , 
diphényléther désignés par les lettres A, B, C et n (Fig. 3)  ont été proposés(95 ) . 
Le modèle A. envisagé par des théoriciens( 96), et le modèle B ne peuvent évidem­
ment êtr-e retenus puisque, d ' après nos résultats : 
E " B  r max et E 1 0  r 
Fig. 3 : Con.formations du diphénYléther. , 
B 
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On�·:p.eut .admettre. ; qu' aveç le m<?dèlc C �n aurait ':lpproximativernent; : 
E = 1 E r 2 max ce qui n' est pas vérifié. 
(La relation ( 1 9) n' est plus applicable puisque Cf' 1 J Y 2) ' 
L'hypothèse du modèle D symétrique (la molécule possède un axe C2) est 
la seule qui conduise à un résultat plausible ; 
Le même raisonnement appliqué au couple thioxanthène - sulfure de phényle 
donne (avec Ir = 37° dans le thioxanthène ( 63 ) )  
E = 0.536 max 
Les modèles A, B et C sont éliminés car : 
E -f E , r r- max E . 1. 0 èt E 1. 1 E r r  r T  2 max 
On calcule alors l ' angle de torsion du sulfure de phényle dans le cadre 
du modèle D symétrique : 
45° * .  
La structure géométrique de l ' acridanne n ' a  pas encore été déterminée 
mais des comparaisons de structures aU sein des familles F et G (X, Y = CH2, 0, 
S, NH) montrent que dans ces molécules l t angle if est souvent voisin de 30° 
(6 1-64, 97) **. En faisant cette supposition pour l ' acridanne, on trouve , selon ( 1 9 ) ,  
les angles de torsion de la  diphénylamine en solution (conformation D de symétrie 
C2) 
*L ' étude critique de ces' angles dièdres déterminés p�" effet FARI\DAY e.t par diffu­
sion RAYLEIGH dépolarisée est reportée à la fîn du chapitre 2, ' 
**La dibenzodioxinne-1 , 4 (X = Y = 0) et la pnénoxazine (X = 0, Y = NH) , sont 
réputées planes �, l ' état cristallin
(98)
(
, mais la première molécule est vrai-
semblablement pllee en solutlon (Il J ·:0) 99) ., ' . . 
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Les 'études conformationnelies de cette molécule à l ' état dissous ' sont 
relativement peu nombreuses et le's q".elques résul tats obtenus sont 'particulièrement 
divèrgènt� : p'ar diffusion RAYLEIGH dépolarisée BOGDANOV et vux�( 1 00) mesurent une 
anisotropie optique moléculaire* anormàlement , 'élevée et concluent à la quasi­
planéité dè:iia moi�cule ,  al, contraire LE FEVRE et coll. ( 1 01) déduisent de leurs 
mesures d 'effet KERR ur. �glé' de torsion de 70° , Il serait donc intéressant de 
préciser notre résÙl tat lorsque la structure de l '  acridanrte aura été ' déterminée 
'et aussi de recouper cette évaluation par une 'autre technique. 
Le trans-stilbène présente une exaltation relative plus élevée que le 
cis-stilbène (Tableau VI) : l ' écart à la planéité est certainement plus grand dans 
ce dernier iscmère. La relation ( 1 9) est valable pour les stilbènes si l ' on 
appelle � l ' angle que fait l 'un 
stilbène est pratiquement plan à 
des cycles benzéniques avec le plan 
l ' état sOlide( 1 02) . Si cet isomè�e 
HC=CH, Le trans­
est supposé 
plan aus'si en solution ( tf t = 0° ) , ' l ' angle de torsion de l ' isomère cis, , rans 
pour lequel on suppose un axe de rotation C2 dans le plan CH=CH , est trouvé égal 
à �) cis = 3 1  0 .  Cette valeur est proche de celle ( 280 )  proposée par suzun( 1 03) , 
d ' après des mesures d' absorptivi té molaire dans l 'ultra":violet, mais inférieure 
� celle (52° )  publiée par UNANUE et BarHOREL**( 1 04) qui utilisent la diffusion' 
RAYLEIGH dépolarisée ; ces, auteurs ont tous supposé le , trans-st:ilbène plan. Si 
maintenant ,nous fixons la valeur (f t  = 1 7°( symétrie C ) , que prévpient par la théo-. ( 1 05) rans 2 rie FAVINI etBIMONETTA nous obtenons conune angle de torsion dans le cis-stilbè:t:e : 
. C1S " C1S if' ' "', 35° ,  à comparer à If' " = 43° ' ca,lculé par les mêmes auteurs. La structure 
des stilbènes à l ' état gazeux a été déterminée précisément par TRAETTEBERG et . 
FRANTSEN au moyen de la diffraction électronique( l06) : ces derniers trouvent 
{ ('  ' =  32° 1/trans • 
l ' isomère cis : 
Partant de cette valeur nous calculons l ' angle de torsion dans 
If'! = 44° , ce qui est en excellent accord avec la valeur de . cis 
43° déterminée par les mêmes auteurs.  Touj ours dans l ' hypothèse où les stilbènes 
appartiennent ,au g:;oupe ponctuel C2' " 
il est facile de calculer les distances 
* cf Chapitre 2 
**Ces auteurs 'utilisent une loi en COS2 (f : ' l ' exploitation 
moyen de la formule ( 1 9) donne (/0 , = 45° .  ClS 
de leurs résultats aU 
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interatomiques entre atomes non liés en fonction de l ' angle de torsion w * .  
1 
Si l ' o� suppose en pJ;'em�ère. , approximation que les dOmaines d' impénétrabilité 
des . atomes d' hydrogène soni; . sphériques (en réalité les atomes sont plutÔt "en . : , �Ol'�e ,de p6fre1t( 1 07) }, . et que les écarts à la planéi té sont uniquem�t .dus aux 
roj::ations autour .. des .Jiaisons G3C5et C2C\6 ,mli t sur les figures 4 et · 5. les 
ang],es de ,.tOl' !l:i op, �I) riliriilllaux correspondarlt respectivement à 12. et Il, . pour un , 




� 1 , 2 A et une demi-épaisseur .du noyau .benzénique 
V 0 1 �) . .  l'C H' . � 1. , 85 A .. • Pt.!i!?qu� ,l 'angle expérimental est inférieur à ,celu,i imposé 
paJ ge dernier facteur ( lI': 7 550 ) , I.e cis-stilbène adopte d<?nc à l ' état dissous, 
une ccnformation qui tient compte aussi de la stabilisation par résonance. 
1-6 - CONCLUSIONS.-
Nous pensons avoir confirmé l ' intérêt des écarts à la systématique 
additi�� de liai sons, qui permettent de caractériser et de classer des systèmes 
Tf à '  délocalisation cyclique. Nous comparerons ultérieurement (fin du chapitre 2) 
les résultats acquis dan.s ce domaine à ceux fournis par la diffusion RAYLEIGH 
dépolari sée . 
Mais l 'aspect le plus original de cette étude réside sans doute . . dans 
l 'analyse.i'cbni'ormàtionnelle des systèmes biphényliques pontés ou non, méthode 
qui pourrai·t probablement être étendue à .d' autres systèmés .comportant :des 
cycles conjugués. Ses limites à une application très générale nous paraissent 
être les suivantes : 
, .a) la conjugaison des cycles doit être assez importante et doit se 
manifester par une valeur de E non négligeable r . - " . 
b) on opère par comparaison, ' de sorte que l ' angle dièdre doit être ' 
connu d�lS une moléëule de référenëe pour que l ' on puisse déterminer un nouvel angle 
dans une molécule "pontée" de la même façon ; 
* Ce type 
COORD 
de calcul a toujours été . effectué sur ordinateur aU moyen du programme 
: _.',-
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c) tandis que la structure de référence est souvent déterminée à 
l ' état solide, les rotations magnéto-optiques moléculaires sont mesurées à l ' état 
liquide ou dissous (ce qui , en un sens peut être vu comme un avemtage, car peu 
de techniques donnent des renseignements structuraux en phase liquide) . 
En dépit de ces restrictions, les quelques exemples traités ci-dessus 
montrent que, dans certains cas favorables, on peut obtenir des résultats 
conformationnels intéressants de manière à la fois simple et directe à partir de 
mesures d 'effet FARADAY. De tels résultats n'avaient pu être acquis auparavant 
qu' à  un coUt bien supérieur en matériel et en heures de travail. 
o 
o 0 
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Afin ' de compléter et d 'approfondir un peu notre étude sur la conjugaison 
dans les 'hétérocycles, nous faisons maintenant appel à la diffusion RAYLEIGH dé­
polarisée :" éette technique , relativement peu répandue, permet de déterminer ' des 
anisotropies optiques mOléculaires. La propriété mesurée en solution cyclohexanique 
est pratiquement celle de la molécule isolée (anisotropie intrinsèque) . Nous 
comparerons les valeurs expérimentales à celles calculées à ' p  aidé dé la théorie 
de la valence optique " (  systématique ilddi tive tensorielle, qui tient donc compte 
de l ' orientation relative des liaisons) . Par ' une démarche similaire à celle du 
, chapi tre 1 ,  et ' avec un support physique un peu plus 'complexe, nous caractériserons 
les hétérocycles plans, par leurs exaltations d ' anisotropie optique moléculaire, 
, , reflet de la conjugaison de type aromatique. Nous profiterons par ailleurs 'de la 
possibili té ,de calculer des angles dièdres dans les molécules non planes. 
2- 1 - LE PHENOMENE PHYSIQUE LA DIFFUSION DE LA L1J}jIERE.-
2- 1-1  - RAPPELS.-
Soit un échantillon liquide ou gazeux, C. Celiii-ci est ' éCia:i.Ï'é' par iiii 
faisceau luminc'= incident, 'réduit , sur la figure, 6 à  la vibration, électrique 'E"', 
d' intensité l ,  de fréqucnce \) suffisaimnent inférieure aux fréquences dc son .. 0 . .  0 
spectre d' absorption électronique (en longueur d i  ondc on admet : ;\  ,», '\ ' +  1 00 nm) . . - . 0 max 
L' échantillon diffuse dans , toutes les directions de l ' cspacc une 'faible fraction 
de l '  intensi té incidente, s,elon trois 'processus : 
- , la diffusion RAYLEIGH, cohérente ou élastique', c ' est-à-dire sans 
"changement de fréquence : c ' est " le processus 'le plus iiltense 
- la diffusion de BRILLOUIN qui fait apparaître un doublet symétrique 
par rapport à la raie de RAYLEIGH 
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- enfin, la diffusion RANAN, dont l '  intensi té ne dépasse pas en général 
1 % de celle de la diffusion RAYLEIGH (la proportion atteint exceptionnellement 1 0  % 
avec le  tétrachlorure de carbone) . Les différences de fréquence entre la  raie 
excitatrice et les raies diffusées sont associées aux vibrations moléculaires 
pourvu que celles-ci mettent en jeu des variations de polarisabilité. 
2- 1-2 - LA DIFFUSION RAYLEIGH.-
En assimilant une molécule à un oscillateur de HERTZ (électromagnétique 
classique) , et en calculant les champs électrique et magnétique rayonnés à grande 
distance par ce dipôle, on démontre que l ' onde sphérique secondaire centrée sur le 
dipôle (onde diffusée) a une àmpli tude proportionnelle à 1/ ,\2 , donc une intensité 
proportionnelle à 1/ .A. 
4 
• • •  Et Lord . RAYLEIGH comprit la couleur bleue du ciel · • • •  
La mesure de l ' intensité totale de la raie de RAYLEIGH trouve des 
applications en chimie macromoléculaire. Elle permet de déterminer la masse 
molaire en poids des pOlymères.  
2-2 - INTENSITE DEPOL,lRISEE DIFFUSEE.-
2-2- 1 .... ASPECT PHENONENOLOGIQUE : INTENSITE HOLAIRE.-
.... 
Supposons l ' onde excitatrice E polarisée dans le plan XOZ. En fait 
. la lumière diffusée suivant l ' axe OY par un ensemble de molécules peut se décom­
poser en deux vibrations perpendiculaires l et i (Fig. 6 ) .  A l ' aide d 'un 
Glazebrook oud'un prisme de Nicol on peut i soler la comp·osa'1te i ,  parallèle à la 
direction de propagation initiale ax, appelée composante dépolarisée. L ' intensité 
dépolarisée diffusée, i ,  reliée à l ' anisotropie (de polarisabilité ) optique molé­
culaire, ne représente que quelques centièmes de l, la somme l + i valant environ 
un millionième de l ' intensité incidente l • o 
On définit Urt facteur de dépolarisation 
i 
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représente l ' intensité dépolarisée diffusée par unité de volume diffv.sant V 
et par unité d 'amplitude du champ électrique incident E. C ' est la constante 
dépolarisée de . Lord RAYLEIGH. 
Remplaçons la lumière polarisée par de la lumière naturelle : celle-ci 
est équivalente à deux vibrations incohérentes dirigées suivant OY et OZ : on 
démontrerait que i est multiplié par 2 tandis que la constante dépolarisée de 
Lord RAYLEIGH garde la même valeur. 
Sans faire aucune hypothèse au niveau microscopique, on peut alors . 
définir l ' intensité dépolarisée diffusée par une mole de substance pure et par 
unité de ;olume ou d' éclairement, ou intensité mOlaire ( 1 08) 
'
: 
y =  i 
p V E 2 r 
p est le nombre ,de moles de substance par unité de volume (p = �) , d étant la 
masse volumique et .M la masse molaire de la substance. 
Dans ' l ' approximation utilisée habituellement, le champ électrique E de r 
l ' ondè se propagean·t dans le ,milieu d' indice de réfraction n est relié au champ 
incident E par la correction macroscopique de LORENTZ (modèle ' à  cavité sphérique*) (8) . 
Cette approche phénoménologique de la diffusion RAYLEIGH dépolarisée a 
été mise à profit par BOTHOREL et COll. ( 1 08- 1 1 3 )  dans l ' étude des corrélations 
d ' orientation intermoléculaires soluté-soluté, soluté-solvant et s01.vàiit;;,;sêilvant 
dues principalement aux forces de dispersion de LONDON. L'étude des diagrammes 
isothermes d ' intensités diffusées par les mélanges binaires peut ainsi fournir des 
rensei.g'nements sur les interactions intermoléculaires dans le liquide considéré. 
L'interprétation des résultats fai t appel toutefois. au modèle microscopique 
d 'interactions de KIELICH( 1 14- 1 16) que nous expliciterons davantage plus 
loin ' ( 2-2-2-3) .  
--------------------
* , ( 1 08) d' l "f  � . u ·  D I apres ce me e e na� e? L aU �olns a SSl 
diffusion RAYLEIGH dépolarisée. que les modèles 
satisfaisant pour les études de 
plus élaborés . 
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2-2-2 - ASPECT MICROSCOPIQUE CLASSIQUE : TENSEUR DE POLARISABILITE 
OPTIQUE MOLECULAIRE.-
2-2-2- 1 - Tenseur de polarisabilité moléculaire 
� ... 
ANISOTROPIE 
Sous l ' action du champ électrique , E " les électrons d'une molécule 
e.f.fectuent des vibratio,+s .forcées. Si les dimensions de la molécule sont très , 
in.férieures à la longueur d ' onde ,\ du .faisceau inci.dent ( 1 .  <. Àj20 environ*) " l 
tous ses électrons vibrent en concordance de phase : la molécule dans son ensemble 
peut être considérée comme un dip<lle (oscillateur de Hertz) et constitue l ' entité 
di.ffusante (di.f.fuseur de RAYLEIGH) . Cette condition est largement remplie dans 
nos expériences, où A = 5461 'j, et 1 .  'Z; 273 t , l 
Si la longuev� d ' onde excitatrice est suf.fisamment éloignée des bandes 
� 
d ' absorption du composé , et si le champ électrique E n'est pas trop intense 
(approximation de l ' optique linéaire, valable avec l ' arc électrique utilisé et 
même avec des lasers de moyenne puissance ) , ce champ sinusoïdal .fait apparaître 
-"-
dans la molécule un moment électrique induit oscillant m qui lui est proportionnel 
En physique cla'ssique la polarisabili té optique molécUlaire ex exprime 
l '  apti tude du "nuage" électronique à se dé.former sous l ' action d'un champ 
** 
électrique • Si la molécule est isotrope ,CI est un scalaire. Dans le , cas contraire , 
, 
celui de la quasi-totalité des molécules organiques, le moment induit n'est pas' 
, i  parallèle au champ , et la polarisabili té notée 1 ,'X 1 est représentée par un tenseur 
*** du second ordre 
-�-----� .. j--------�, 
* Dans ces conditions il  ne peut y avoir di.f.fraction du rayonnement 
** .. En tout,e , rigueur , la pclarisabili té C< '  est décomposable en une somme 'de termes : 
x = O( 
,/ 0 
n 
+ L  
i= 1  
terme statique 
ex i cos 2Tî \) i t � � 
termes en relation avec les m�de� n.9rma� de 
vibration moléculaires 
Négliger la di.f.fusion RAM1� revient à écrire : 
*** On admet que le tenseur , de polarisabili té n ' est modi.fié que lorsque la ,mol,écule est 
soit dans un état excité, soit en interaction .forte avec s�s voisines 
- 6 1  � 
, ' 
1 D'XX ex Xy CXXZ 1 
1 exl ; (X�--êx� -C(�� 
CXzx (X Zy CY. zz 1 
Si la molécule n 'est pas chirale LX . .  = eX . .  (i J j )  lJ Jl 
Il existe un. référentiel particulier Qxyz, cortsti tué par les axes 
principaux de polarisabilité de la molécule (axes de l ' éllipsoîde de polarisabi­
lité de la molécule, confondus, le cas échéant, avec ses axes de symétrie) , 
pour lequel la matrice associée au tenseur de polarisabili té est diagonale : 
l u 0 0 xx 1 ex 1 = 1 O � 0 ( 25 )  
1 0 0 O<zz i  
A partir des polarisabilités optiques principales CI . .  on définit la II 
polarisabilité optique moléculaire moyenne : 
ex xx + (.'1 .. yy + <Xzz 
3 ( 26) 
Cette dernière grandeur est gén-éralement calculée à partir·' de la formule 
de LORENZ (de Copenhague) et .. LORENTZ (de Leyde) donnant la réfraction mOléculaire : 
4 
- N rv = '3 I l  . 'A 
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2-2-2-2 - i>nisotropie optique moléculaire : définition 
06 Cette propriété moléculaire , dont la valeur s ' exprime en A , est 
définie par la relation 
Si , l ' on connaît les axes principaux de polarisabili té de la molécule 
( trièdre Oxyz) la formule se simplifie : 
+ (d - CI.  yy zz 
L ' équation aUX valeurs propres de la matrice(24) n' étant pas modifiée 
- 2 par un changement d ' axes, eX et y sont des invariants tensoriels : il n 'est pas 
nécessaire de connaître les axes principaux, et il suffit d 'appliquer la formule 
( 28) avec le système d 'axes le plus commode pour résoudre le problème. 
2-2-2-3 - Relation entre l ' intensité dépolarisée diffusée et l ' anisotropie 
optique mOléculai.re . 
2-2-2-3-1 - Gaz 
S ' il n ' existe entre les molécules du milieu diffusant aucune corrélation 
de phase ( corrélation de posi.tion ou d 'orientation), les intensités (et non les 
amplitudes) diffusées s ' ajoutent : l ' intensité dépolarisée diffusée i est la somme 
des intensités dépelarisées diffusées par toutes les molécules : si l ' onde incidente 
-;,. 
est polarisée suivant OZ (Fig. 6 )  : 
i ;; 1 6  rr
4 
l 4 /, 
La composante mx du moment induit est reliée à l ' anisotropie optique 
la molécule ( anisotropie optique intrinsèque) par : 
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2 
EO est l 'amplitude maximale du champ électrique suivant œ. Z 
();J, · ;;'··donc: poUr un gaz parfait étudié· en lwnière polarisée : 
02 1 5  ) 4 " = \ 8 .- 4 1 \  
et en lumière natur.ellè 
02 1 5  A 4 





. 0 N V EZ 
i 





(32 '  ) 
Dans les liquides purs les distances intermoléculaires sont beaucoup 
plus faibles que dans les gaz : le champ · subi p�r les molécules n ' est plus égal 
au champ incident et il faut appliquer la ·co�rection (8) ; d'autre part l ' éventualité 
d 'un ordre partiel à · courte distance ( interactions entre mOlécules .voisines) 
oblige à .qualifier d ' apparente l ' anisotropie .optique moléculaire ·ainsi déterminée : 
2-2-2-3-3 - Solutions 
1 35 .A 4 




L ' intensité dépolarisée diffusée par une solution est égale à la somme 
des intensités dépolarisées diffusées respectivement . par le solvant ( indice 1 )  
et par le soluté (indice 2) 
* : ' , ! ' ,-Cette relation entraîne i = 0 dans le cas où (f, = 0( = 01. = ex .  La composan-
te dépolarisée diffusée par les gaz' morio-:.a:tomiqUlls et YY par lê�· liquides· · consti­
tués de molécules isotropes n ' est pourtant pas nulle. ();J, peut interpréter ces R observations en faisant intervenir le paramètre de çorrélation de translation J 
de KIELIÇH e�/ou en invoquant un effet collisionnel� 1 1 7) dont l ' importance, très 
discutéel 1 1 8 ) est encore à l ' étude • ., 
d 'où 
i sol = i 1 
+ i2 
2 1 35 ,:>, 4 
\/ = 16  Tl 4  1 2 
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112 
Nc 2 (n2 + 2 
(i l - i 1 ) 2) so 
n désigne ici l ' indice de réEraction de la solution 
" la concentration (en g/cm3) du soluté 
(34) 




Si la solution ne présente pas de corrélations d' orientation ' du type 
solvant-solvant ( 1- 1 ) ,  solvant-soluté ( 1-2) ou soluté-soluté (2-2) (solution 
parEaite au sens de la DRD) , on peut écrire 
2 1 35 � 4 M r . ,. i 1 
2) 2 
J 2 \/0 __ 2 1 s01 .:L y 2  = = ) 2 16Tl4 NC2 iJn2 + 2) 2 c �  (n el 2 + 1 1 
L ' indice supérieur � se rapporte aux composés purs. 
Dans le cas contraire l ' anisotropie optique moléculaire 
qu' appqrente et dépend de la composition du mélange. 
1 {36) 2 
VEo Z 
2 r 2 n 'est 
Si on se limite aux seules 
caractérisées par les paramètres A J . .  1J 
corrélations 'd ' orientation bimoléculaires, ' 
(i ,  j = 1 , 2) ,  le modèle de KIELICH Eournit 
. .2 une autre express10n de II 2 
x .  est la Eraction molaire du constituant i l 
On trouve pour le soluté pur (x1 = 0) : 
2 2 & 02 , 
y 2 = y2 = y 2  ( 1  A $  + J22 ) (38) 
et pour une ' solution 
, ' A 
inEiniment diluée (x � 0) sans corrélations d' orientation 2 ' 




De (38) et (39) il découle que : 
pour obtenir l ' anisotropie optique moléculaire intrinsèque d'un 
composé, il suffit de l ' étudier à grande dilution dans un solvant aussi peu 
anisotrope que possible. Sauf dans les cas de trop faible solubilité, le cyclo­
hexane apparaît comme le solvant le plus satisfaisant( 1 1 9) ; 
- pour connaître le paramètre de corrélations J�2' il suffit en plus 
de déterminer l 'anisotropie optique moléculaire apparente du soluté à l 'état liquide 
pur : 
Pour des molécules de type LANGEVIN, c ' est-à-dire dont l 'ellipsoïde 
de polarisabilité est de révolution, et dans le cas d' interactions faibles entre 
A molécules non ou peu polaires, le signe et la . ",illeur absolue de J 22 donnent les 
renseignements suivants : 
A - si J22 est positif les molécules ont tendance à se placer parallèlement 
les unes aux autres (paratropisme aU sens de PRINS( 1 20» ;  
- si, 
à deux, tendent 
au.-contraire, ce · paramètre ·est négatif, les molécules, prises 
à être perpendiculaires (diatropisme au sens de PRINS( 1 20» , 
!1. plus la valeur absolue de J22 est grande, plus l 'une de ces deux 
tendances est marquée, tant que les approximations faites sont justifiées. 
deux 
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2-3 - DETERNINATION EXPERlllENTALE DES ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES.-
Il est difficile en pratique de mesurer avec précision le volume diffu­
sant ainsi que l 'amplitude du champ incident. C' est pourquoi , veillant à maintenir 
ces deux grandeurs constantes, on opère une comparaison entre les intensités 
dépolarisées diffusées respectivement par l ' échantillon étudié et par un liquide 
étalon ; l '  intens,i té dépolarisée diffusée par le cyclohexane, choisi comme étalon, ; été mesurée avec précision ( 1 1 0) : 
, ' -8 ::: 1 8 , 3 . 1 0 -1 cm 
ont été effectuées aU Centre de Recherche Les mesures du rapport i/i o 
Paul PASCAL, aU moyen d'un gammadiffusomètre (Fig . 7 )
( 1 21 )
, suivant une technique 
déjà décrite( 1 22) à 25°C et avec la longueur d' ondé 546 nm. Dans ces conditions 
la formule (33) donnant y 2 pour un liquide pur est remplacée par : 
POUl"' une 








2 EV  
Y = 
1 35 /\ 4 
16 TC 4 
N 
Nd (�) � o 2 n o 
• ·i o 
solution:' oinaire parfaite, la relation (36) devient : 
(�). 2 1 i n (2) � 2 (n2 + 2) 2 � 0 n 0 0 
n2 
..1L. 
n2 (n 2 
0 s 
1 
+ 2) 2 
D' 
Cs�\ i d 0 
, s , 
(42) 
Les symboles sans ,indice se rapportent à la sub"ltance étudiée (N et c) 
ou à sa solution ( i  et n) ; les indices 0 et s correspondent respectivement à la 
substance étalon et aU solvant. 
Les mesures effectuées sur les composés benzéniques ont été précédées 
d'une filtration du liquide pux ou de la solution sur charbon actif. Elles ont 
été répétées jusqu 'à obtention d'une anisotropie optique moléculaire constante. 
L' incertitude expérimentale est de l ' ordre de 2 % pour les liquides purs 
et de 3 % pour les solutions. 
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2-4 - THEORIE DE LA VALENCE OPTIQUE. ANISorROPIE -OPTIQUE DE LIAISON.-
L' hypothèse de MEYER et orTERBEIN( 1 23) , reprise par la suite, consiste 
à attacher à chaque liaison d'une molécule un tenseur "de polarisabilité tel 
que ( 24) . La liaison, ainsi individualisée, avec ses trois axes principa1Lx Oxyz 
possède une anisotropie optique î( - 2 définie selon ( 29) . Si son ellipsoïde de - 1 1 " polarisabilité est de révolution*, il ù ' existe plus que deux pol'arisabilités 
optiques principales� (){ I l  
à cet axe ; on a alors : 
selon l ' axe de l a  liai son et C( perpendiculairement 
.L 
_" Par "Convention on appelle anisotropie ,optique de liaison la gr911deur 
(43 ' ) 
" La polarisabili té optique moyenne de li aison, définie selon ( 26) , "  se 
réduit alors à : 
+ 2 C<'  ..I-
3 
(44) 
D ' après la théorie de la valence optique( 1 23) l ' anisotropie optique 
mOléculaire d ' un composé peut être calculée par combinaison ten'sorielle '-des " 
anisotropies optiques de ses liaisons à l ' aide de la relation : 
*Ceci constitue dans de nombreux cas une approximation suffisante. Certains 
'---: -a:uteurs cepehdiJl?t envi �agent parfoi" les trois p olarisabili tés prilicipaleS( 1 27) ex , eX 1' et C< T l 1 24- 1 26J •  Dans __ une étude récente BorHOREL; CLEMENT et coll._ ,­ll,ontrent que le traitement des alcènes nécessi te l ' intervention des deux 





r'" f 2 - 2 1 2 , + !� yi ( x ,  Z 0 x .x) _, - l J. r...... ]. 
1 -1 
f( L ,(' i 
1- l' 
.' -" . 2 1 
l') f3 h( \ î/ 1/ (j ) ; .JX .  Y x ,  Z � ,  i Ijx .  Z eX . X 1 
i l i  l 1 . t J. 1 l -
Une fois déterminés les paramètres optiques (anisotropies ou polarisabi­
li tés principales) de liaisons appartenant' à des molécules modèles, c 'est-à-dire 
qui présentent des analogies locales de conformation avec la molécule étudiée, on 
dispose, comme en effet FARADAY, d''un ·ensemble de "modules de liaison" . en 
compare ensuite les valeurs expérimentale et calculée ( théorie de la valence optique) 
de ' l 'anisotropie optique de cette molécule afin .. d ' en déterminer soit les paramètres 
énergétiques, lorsqu' elle possède plusieurs isomères de rotation, soit un paramètre 
géométrique" ou encore un paramètre optique particulier lorsqu'elle est rigide. 
Cette, méthode a été appliquée de nombreuses fois ,  en particulier par BOTHOREL 
et coll. à des problèmes d' analyse conformationnelle ( 1 28 )  et  d ' interactions inter-
, . ( 1 08- 1 1 3 )  moleculalres • 
2-5 - RESULTATS EXPERlMENTAuX.-
Les composés constituant l ' objet de notre étude appartiennent aux fam�lles 
A à H précédemment définies (X = CH2, 0, S) que nous avons comparées aux composés 
homocycliques i sologues (n, 54, 70) . Les molécules modèles nécessaires à la 
détermination de nouvelles anisotropies 'de liaison ( C-O et C-S principalement) " . 
ainsi que quelques dérivés benzéniques ou ' hétérocycliques substitués ( 14, 1Z-20,. 
28 , : 29 par exemple ) ont été ajoutés à cette série. 
" -� .. .. . 
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Le tableau IX rassemble les anisotropies optiques mOléculaires mesurées 
au cours de ce travail .  Y figurent aussi les réfractions mOléculaires et les · 
.. ___ .. _ _  . _ poJarisabili:!:é.;Un9Y'"--.rn:tes _ _  Ct, ( __ ,\." 5.46 . Pm, . .  t . =. 25.?C) .
. 
des . . cQmp.Qsé.s_.liquides é:b.a.." 
diés. Dans ·le tableau : IX ·bis nous avons porté quelques valeurs complémentaires 
,obtenues antérieurement mais dont nous avïons directement besoin. 
INFLUENCES DE L' ETAT PJr.{SIQUE . ET DU SOLVANT. CORRELATIONS D ' ORIENTArION.-. 
Les mesures ont été effectuées en solution diluée dans ·le cyclohexane et 
dans le tétrachlorure de carbone, et, aUX fins de comparaison, à l 'état liquide 
pUr. On sait cependant (cf. 2-2-2-3) 'que la valeur la plus proche de l ' anisotropie 
intrinsèque est :obtenue à . dilution infinie dans le cyclohexane. Le tableau X 
rassemble les valëurs du p�a;Jlètre ;\2 (40) (e� pourcentage) des composés Ùquides 
'étudiés. On remarque que 
43' manifestent, 'comme le 
les composéd � à 1Q, 20, 25 , 27, 29, 36 , 38 et même 
. . ( 1 3 1 , 133 ) · · · . , ' . ..
.. ... . . . . benzene ' des proprletes dlatroplques : le 
cdmportement du 'cycle benzénique ou ··thiophéniqùe lui-même· est donc prépondérant. 
En revanche lorsque les mdlécules ont une forme' plus allongée ( 28, li, 32) , il 
edt logique de 'déceler des propriétés paratropiques. De manière plus inattendue, 
: de telles propri'étés sont · également mises en éVidence avec des molécules relative­
ment larges comine 11, 1.1, '39 à ±1, LJLi 'et 53. Le' comportement particulier d�· l , oXYde 
dê
'diphénYle (7:5) dans la Eamille H pciut être en relation avec 1 ;  ouverture 'cte .
. 
: : " :, , 
. .-' .. - (66) : ( 65) . (61) ' ' .  · l"'ax;gle d-x-c, . p·lus grande pour X = 0 que pour X = CH2 ou S • Les 
vàl�urs de JA 2; 'étant co�;'es à 5-8 % près' en moyenne , on ne peut pas tirer .. de 
·conclusions sur· 'ies composés 12, 72 et 74, :  non plus que sur les composés purement 
.·",Ùphatiques ,  dont les anisotropies · optiques nioléculaires sont faibles, et que nous 
n·' ·avons d ' ailleurs pas fait ·figurer dans le tableau X. En outre, dans le cas de 
molécules polaires, on ne' peut se contenter de 'faire appel aUX seules forces de 
































Anisotropies et polarisabilités optiques moléculaires expérimentales 
T = 25° C, A = 546 nm 
Composé 
Diméthylthioéther . .. 
Sulfure de méthyle et de 
t-butyle 











1 Méthyl-3 thiophène 1 Bromo-2 thiophène 






i p-Méthyl thiotoluène 
1 p-Bromothioanisole 
1 
1 Anisotropie optique moléculaire 
y 2 (A6) 
Liquide Solvant : 1 Solvant : 
pur cyclo- CC14 hexane y 2 �  y2 co 
. . . .  , .'j ., 'f. . . .  4 ,2  4 ,4  
. 7, 2 8 , 8 -
1 6 , 8  1 6 , 1 -
3 , 4  2 , 8  -
5 , 4  5 , 1 -
1 , 8 2 ,4 -
2, 1 2, 7 -
2, 0 2, 5 -
4, 8 non misci . 4, 7 
1 1 5 ,  1 1 2 , 8  1 2 ,4 1 
23, 2 2Q, 0 1 -
1 21 , 8  27, 2  1 7 , 2 
1 26, 3  3 1 , 0  -
28, 3  33 , 3  -
1 37 , 4  38, 2  -34, 7  40, 6 -1 , 2, 1 2, 27 -
4 1 , 3  53 , 2  53,  ° 
91 , 2  70, 0 65 , 7  
1 25 , 5  145 , 2  1 07 
99 87 , 8  87 . 
1 24, 7  1 08 , 3  1 02 
- 1 66 , 7  -1 
1 1 
1 
" '.0" ' "" 1 ","" " "" '" moléculaire moyenne 
RM (cm3 ) 1 ex (;\3 ) 
i 
· 1 .. 
1 9, 16  .. 1 7 ,60  35, 24 13 , 97 , t 
48, 09 1 1 9, 06 
1 9 , 33 7 ,66 
28 , 5 2  1 1 , 31 
20, 1 1  7, 97 
24, 84 9, 86 
24, 75 9, 82 
26 , 3 0  1 0, 43 
1 8 , 55 7, 36 
23, 32 9, 24 
24, 54 9, 53 
29, 00 1 1 , 50 
29, 1 2 1 1 , 54 
32, 28 1 2, 79 
32, 5 1  1 2, 89 
2 1 , 65 8 , 59  
33 ,32  13 , 21 
38 ,38  1 5 , 22 
, 1 40,74 16 , 1 6  
, , 
39,9 1 1 5 , 82 
45 , 07 1 7, 86 
1 - 1 -







1 Phénanthrène 1 Diphényle 
, Diphénylméthal1e 1 Oxyde de diphényle 
, Sulfure de diphényle 
! 
a Composé en surfusion 
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TABLEAU IX ( suite) 





55 ,72  






TùBLEAU IX bis 
Anisotropies et polarisilbili tés optiques moléculaires expérimentales 
Valeurs complémentaires 
. . 
1 " Composé 
1 
1 







1 l 'Oxyde de méthyle et de 
tertiobutyle , 








3 1 - 0 3 1 ! ! RéE . , 1 1 , 2 @ ' r 2 00 , Solution " �Ccm ) ' 1 o< , CA ) \f ! .  ')/ Il r 1 CCl r, 
J ! '  r · 1  · t  
1 , 1 
1 , 6  




,, 48 , 3  






. '-'"r8 , 6  
1 1 1  
1 , 9  






1 , 55 
1 1 ,  0 
, 33 , 7  
40, 9 
1 2, 80 
23 , 1 5 
21 , 84il 
26, 1 7  
3 1 , 23 
5 , 08 
, 
( 1 29) ! 
1 ( 1 3 0) 1  C 130) 1 
I C 1 08, 1 3Y j 1 ( 131) 
1 - i , ( 1 3 1 ) 1 1 i 
( 1 32) 1 
( 1 32) i 
C 1 3 1 )  i 
1 

































P�amè'tres de corrélations intermoléculaires 
, 
, , composé 
; 
Furanne 
































. .  --- _ .. ," 
Méthyl-2 dihydr,obenzofuranne 




" Oxyde de diphény;le 











. ! : 
1 1 1 
1 









A J 22 
" 
+ 22, 
, +  1 6  
- 20 
- 15  
- 1 5  
- 2 
- 1 5  





+ 1 3 
+ 1 5  
- 23 
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(Ù 1 ) 
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D 'un autre cOté, si les molécules de tétrachlorure de carbone peuvent 
être considérées comme sphériques donc sans possibilité de corrélations d ' orienta_ 
tion avec les molécules d",. s91uté. l ' e.f.fet collisionnel· soluté-solvant risque de 
se mani.fester di.f.féremment de l ' e.ffet collisio�Jlel soluté-soluté. De plus, il 
' est' l:>ien connu' qu' avec cert'a:ines bases de LEWIS à doüblèt localisé (composés 
azotés ( 1 34, 1 35 )  ou sOuf'rés ( 1 36) ) , ce solv��t, non polaire mais comportant 
liaisons très polaires, donne lieu à la .formation de complexes moléculaires 
.faibles "donneur-accepteur" . 
des 
Par calorimétrie( 1 37) h ' t ' ( 1 38) l '  . .  et par spectrop otome r�e ." assoc�at�on du 
tétrachlorure de carbone avec les dérivés benzéniques a été mise en évidence ; la 
nature de l ' interaction a été discutée( 1 39) . Aussi lorsque l ' anisotropie .optique 
moléculaire "mesurée" dans le tétrachlorure de carbone di.f.fère notablement de celle 
mesurée dans le cyclohexane (12, 23, 24, 29, 36, 54, 59, 68) peut-on penser que 
l 'écart constaté résulte de telles interactions. Malheureusement cette observation 
n 'est pas générale : elle ne vaut pas pour 27 , }1, 45 , 67, 11 qui sont pourtant de 
bons donneurs d'électrons (voir ci-dessous, Chapitre 3 ) .  Rappelons ·enf'in que le 
tétrachlorure de carbone présente un e.f.fet R,;MAlf très intense. 
2-5-2 - INFLUENCE DE LA NATURE DE L 'HETEROATOME.':' 
L' in.fluence comparée d'un atome d ' oxygène ou de souf're remplaçant un 
groupement· méthylène dans un cycle et/ou à la jonction dë' deux cycles benzéniques 
apparatt clairement à la lecture du tableau XI. Sauf' dans la .famille D avec l ' oxygè­
ne , on assiste touj ours à une augmentation de 
y
2. Le remplacement d'un groupement 
méthylène cyclique par un atome d' oxygène ne perturbe que faiblement la valeur de 
l ' anisotropie optique moléCUlaire. Même dans les .familles E et F l ' augmentation qui 
en résulte est cependant suf'.fisamment supérieure à l ' incertitude expérimentale pour 
être signi.ficative. La valeur + 55 obtenue dans la .famille A ne doit pas .faire 
illusion : elle 'se rapporte à de très faibles ' anisotropies optiques (Table�ID: -:ÏX et 
IX bis ) . En revanche la perturbation est beaucoup plUS .forte dans la .famille H où 
le moti.f C-X-C n' appartient pas à un cycle : l ' oxyde de diphényle est beaucoup plus 
anisotrope que 'le diphénylméthane. Dans tous les cas le remplacement d'un groupement 
méthylène par un atome de souf're se traduit par une augmentation considérable de )( 2. 
La comparaison des tableaux l et IX montre que l ' anisotropie optique moléculaire est 
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TABLEAU XI 
Anisotropies optiques mol�culaires expérimentales : 
influence macroscopique de l 'hétéroatome par rapport au g,roupement -CH -2 
2<0,0 \/ -
( 2 00 
î CH2 composés Familie j
X 
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.-. . . . . .  " - 0" - -
Thianthrène 









. - . . .. -_ . .  - . .. .  _ ... •. - . . .. . . 
Diphénylméthane " 
Oxyde de 'phényle 
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, . .  
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. . .. ---
" ' . ----' . .  
X = 0 
+ 55 
.. --





. .  
+ 6, 5  
0--- .. : '�: 
. . . ,- '-.' ." --"" 
+ 1 03 
'f CH2 
.. . . .. . . .  
, 
, 
0 ' _ '  
- �  ,_ .. -,_ .. 
-
. . . .  
" 
. 
. .  
. - ' ." 
, 
X = S 
+ 203 
.
. ' .. 





' + 30 
+ 24 













,) Les anisotropies optiques mOléculaires de ces composés ont été déterminées dans le 
tétrachlorure de carbone : pour ce type de molécules les valeurs d� y"? . . son.t .. ,identiques, 
aUX erreurs expérimentales près, en solution dans le tétrachlorure de carbone ou dans le 
cyclohe;x;me, ( 1 3 0) . ,  , " 
.. 





mOléculaire. Remarquons aussi la progression très nette de l 'anisotropie optique 
moléculaire- 1:orsqu'on -passe ë[e - la famine H à la famine F (pontage par CH) puis 
à la famine E (j o"c�ion biphénylique) respectivement pour X ; CH2, 0 ou S. Ce 
phénomène n 'est pas perceptible en effet FARADAY où l ' ordre de grandeur des 
r01;-,,_tiolls _ __ magné.tQ-opt_iques moléculaires est conservé (Tableau I) . 
2-5-3 - INFLUENCE DU SUBSTITUANT SUR UN CYCLE.-
L '  anisùtropie- ciptique�mcilé-cülairë - est - tres - sèris:Lblè-- à l 'eife-t de subsÜi,:: -.- ---
; 
tuant* ; la contribution d'un substituant à l ' anisotropie optique moléculaire d'un 
composé cyclique dépend de l ' anisotropie propre de l ' atome ou du groupement considé-
1;'.é_ et alJ_s_si d_e l '_anisotropie _ due __ aU reste - de la molécule .  Dans l-a- série- du- thio­
phène par exemple, comme dans celle du benzène, la contribution d 'un atome de 
brome est bien supérieure à celle -d'un groupement méthyle . D' autre part, pour - un 
substi tuant donné , l '  augmentation absolue ou relative d' anisotropie optique inolécu.-­
laire dépend évidemment de la structure de base qui porte le substituant et de 
l ' orientation de celui-ci par rapport aux axes de symétrie (ou axes principaux de 
polarisabilité) de la molécule non substituée (Tableau IX) . 
Au contraire, si la polarisabili té optique moyenne est tributaire des type_s 
de liaisons rencontrés dans la molécule, cette dernière propriété ne dépend pas de 
la position du substituant ( 8  et 2, 11 et �, 12 et 20) dans les_ limites de 
- l '  incertitudë -expériinentale-, 
APPLICATION DE LA THEORIE DE LA VALENCE OPTIQUE DISCUSSION DES RESULTATS,-
2-6-1 - EXPRESSIONS_DES ANISOTROPIES -OP'rTQUES MOLECULAŒES CALCULEES.-
Dans les composés étudiés nous n 'avons affaire qu'à  des liaisons simples, 
à des liaisons C-C doubles et à des liaisons C-C benzéniques. Nous supposons que 
toutes ces liaisons _ _ possèdent _une symétrie ___ de révolution. -D ' autre- part, sauf 
lorsqu'il s ' agit de calculer des anisotropies optiques moyennes de liaison ri ' 
-------- -------------
*La seule exception connue est celle de l ' atome de fluor lié au carbone ( 140) 
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nous ne décomposons pas le cycle benzénique en ses liaisons :  nous le considérons , ' 1 
également à symétrie de révolution, caracterisé par une anisotropie optique ! . ; . ' ,. ' . 
globale YI" *. La combinaison tensorielle (théorie de, la valence optiq,:,e) deT anisotroples optiques de liaison" compte' tenu des lltruètures géométriqu'j's dé ter­
minée:s par spectroscopie de micr.o-ondes, diffraction électronique ou diffraction 
des rayons X, conduit aUX expressions du tableau XII. ' Dans certains cas (2, 4' �, 
2,: .1Q; 53 ) .  les calcUls ont été effectués directement par voie numérique (pr.ogramme 
disponible au C.R.P.P. ) sur ordinateur ( Iris 80**) .  
Si la molécule ne renferme qu'une , liaison de l ' espèce i ,  le terme j( �  
a le ' coefficient 1 ; ' si deux liatsons i�entiques i font entre elles un angle leX 
ce te�me est multiplié par (3 ,cos 
2CX + 1 ) .  Les termes rectangles '( ij r.elatifs à 
deux Üaisons î et j formant un iU'lgle Ci sont affe�tés du coefficient (3' cos20< - 1 ) .  
2-6-2 - DETER�!INATION DES AJ'lISOTROPIES OPTIQUES DE LIAISON.-
' Les ,'molécules modèles nécessaires :à notre ét;ude sont principalement: 
1 
des hé'térocycles ,saturés (Z-.1Q, 22) et des dérivés benzéniques ( 27-29, ,11, 33', 
36-43 , 53 ) .  Par rapport aUX liaisons de ,la série alip!,\atique acyclique prises' comme 
références, des travG\ux antérieurs ont coridui t à considérer une diminutlon des 
anisotropies ycc et )y " lorsque les liaisons CC et C�C appar'tiennent à un cyCle 
( 1 53 ) ,  et au contraire une augme�tation ,de '(C L  10rsC{ue l ' atome de carbone appar­
tient :à un cycle bènzénique, 1. étant un substituant ( 1 54) . Ann de vérifier si 
ces propriétés se maintiennent lorsqu' on a affaire à des composés soufrés ou ; 
oxygénés, nous avons ' dans un, pr.emier temps déterminé les anisotropies optiq; 'es 
de ; différents types de. liaison GO et GS. Les résultats sont portés dans le tableau 
XIII ou nous avons également fait figure):' lell valeurs des pOlarisabilit�s optiques . : ; 
principales de liaisons ( toujours supposées à symétrie; de révolution) càlculées à 
partir de (43 ' ) et de (44) . 
-- --------
*L'axe de plus grande symétrie du système (c6) ,  correspondant à la polar'isabilité longitudinale (X "  est alors perpendiculalre aU cycle. 
** . ' . Nous remercions vivement Nonsieur Ph, MARAVAL ( Laboratoire de, Chimie Pliysique' A, 
Uhiversi té <te Bordeaux I) de son ,aimable ,colÙll:lOrê\tion.: 
TABLEAU XII 










Composé 1 (Nom' ou formule générale) 
X,_ / .... .. / - 'R R -· <)( 
s 








12. 1 Furall11e 




(3 COs 2 C;I. + 1) 
Expression de Y 
2 2 '  ( 
. 2()i '1 ) ' /  . Y StBu + '{ SR + 3 COs - ) StBu y SR 
Calculs effectués sur ordinateur 
" " " " " 
" " " " " 
2 
3 ' 75- y2cC T 2,8 1  ��+ 




+ 3 , 1 5  yu
2+ 1 , 24 y�0+ 4,;28 y�H:1 . 54 r CC Î "+ 1 , 85 yccyco + 2, 92 rCCYCH 






pc=o, R=CH3 ( 141 ) �
� S ,;R=C!I3 ( 142) �=s, R=C� CH3 ) 3 
�=CH3 .. .. ( 143 )  





(43 )  
ou : 6, 25 Yi 2 + 4, 28j'" �H + 9, 89 '( i Y CH b) 
2 ·  2 · · 2 2  2 . 
Y CC + 3 , 1 5 1' '' + 1 , 24 '(co+Y ceH3 +2, 77 ,  CH-1, 54 )' ccy,,+ 1 , 85 y CC rco 
+ 0,55 r co r ,,+ 1 , 37 Y CC Y CCH3 + 1, 49 .'j cor CCH3- 0, 47 'r " y CCH3+ 0, 53 yCCH31em 
+ 1 , 58 ycCYCH + 2, 98ycoyCH + 2, 86 y" rCH . 
. 
- 2 2 '2 ou : 6, 25 yi + 2, 77[ CH +y pCH + 2, 39 ri r CCH + 0, 53 î' CHy CCH + 7, 42yi[CH . -. . 3 3 3 . b) 
(43 , 147) 




.. .. ''' . . ... . .  : ··'l'ilBL-Ell.U··XIT . (-sUi te ' l)········· .... - - "  ... •. . .  
1 -: . •  . ' . 
:' :; ', - , ; ' -' - ,  .. ) ' \ 
:', :','. - r2 ' 
, � '. 
;-, 
. 
N0 ' 1' composé . (Nom ou .formule �él).�rale) Expre'ssion de y" . . . ' 
. Structure 
gedmétrique ' . 
.1§. Thiophène 
jlZ,.19 1 .. 
'5 = 
#� ;-. "'s 
CH
3 , Br 
�',"2(r' .. 
L 
r�(. .  
"'"'S/ ! 
»- 'C: CH Br 
.- - 3 ' 
f ' ' '2'2 1 nioxarmêi ' . . 
,"'1::1 .�-l '} '�� � . Benzèl(.e 






" " " 2 ' . .. .. . , .. '2 '· . 2 .' "-"�' 2-- --. . . .•.• : . , '. ,y, CC + 2. ?OJ" + Tcs ��. 58X9l!.� 1., 1 �,r9cyll+, 1 , .1 2 y ccycs+ 3, 32 y:CC l'CH 
_ . , .� .�, .8�l"r�$ �_2� 1.3 �,1 -YCR.+ .4!! � y..cS.Y.CH. . . .. . . . . . . .. .. .. .. . . . . .  
ou ,: 6, 34,y , :+ 4 , 58 Y CH + .9, 55 'j/ · YCH . ; .- '  ;,":" .: � . t J. " - ' .. ) 'li''- , - J.. , b) 
.... a) I �( �C+2., 50,y:� + y �s '+ Y-� L :- 2,48 y �H- 1 ,. 1 2 yccy,, :+·1 , 1 2 rccycs 
. ,  .. .:r .. 1.r.:l'? y Ccre 1-: +J; ,5�Jcc yCH± 1 ,84yn .. )"cs"'0, 79\ "l Ci: + 2,.89.( " 1  CH .. . .  
+ 1 � 1 °rCSI9f. :; 
3 ,  OO 'fGS\ �� +
,





. . ' ' . .... . ou : 6, 34 ri + y'c t *  2,48 Y CH + 2,.
06y i yC[ +7,�6 )'i '(CH+ ,1 , 1
,
Oy cr yCH b) 
(44L 
···· ·  .. (44) .. 
Ifcc � "2, 50-r� + Y�s +'y �t:�, 09 'r��H � 1 , 1 2y" y C� + 1 , 1 2 j'cc y cf O' 09)'-èCyGI' 
+' 3 ,41 y  �Cy·CH + 1 .�4 y.�1 Y. '� :+ 1 � 85 y��y C.t 
.
... 
0, �0.\I;:,l y.CH '!: �,!35 )f cSY' C  r .. a) l · ..... . .. ... .. .... . . ,  . . . - . ., .. . . i . , '  . r .  . ' r (44) + 3 1 15ycs YCH - .0, 52 Y c;: yCH .' .. .. ' . . . 2 2 2 . .  ' .  . ml : 6, 34 yi + yCl: +  4, 09 Y CH + 2, 72 yi Y' C I+ 6, 86 p yCH - 0, 5 2Yà yCH b) 
. .  ,.. . . ..·2 .. .. · . . . . . . . · 2  . . .... .. · .... · ·  . .. __ . . · . ... . .. . .. .... ... . .. . .. . . . . " . .  4 r' + 16/3 SCO - 16/3 r SCO c) d) '-1 (),. 2 ) .. 2 ) 2 1 ), v C · ( )' )-1 9 4 < ,  Il ,+ CC +yCH + 2 " [ cc -:l:yCH Î n + Cc J  . ' . 2 2 ou :, 9 ( yi +'( CH) = ' ( f:. 





S ·  � - }/ S <' Cf If -<- If IV '- • _ . '  '-1'  . _  ..••. _ _  . _,.� . . _--. 
._" .. . _ •.. . •... _ ._ ._._�. ---"_ ... .. _-
.. . ---- - - '  . - .. _-, ... ...• --.-.. _--._ . •. " ." ..... -.... _--" . . .. . •  -.. . - .• -_.,_ ... -
" 
. 
. . . j • . •  







3 1 ,.33 
136, 37 . -
Composé 
(Nom ou formule générale) 
h)' \ X., - ­I. ��-·· · �- e 
L X  H, CH3 , Br 
X = 0, S 
R 
.. , R ' ""  H;' ClÏ . 3 
39 Indane 
40 Di hydrobenzof'uranne 
'l'lllilliAU XII , suHe 2) 
. d 2 Expresslon e .•. y 
y� + s�; � S� i ' +riR + 2 S IfX S�L .. � y� ( SlpX + S rp  i )  · 1 · 
+ yXR ( S p + S tp [. )  ( 2  - 3 sin
2.fl )  + Y<F yXR (3 sin
2 .Q sin2!p - 1 ) 
0 '  • .  . ...... ,  • ·· êl} eT 
. . 2 . .. . . 2 - " 2  2 Y <fi , + 2, 72 S ep . + 1 ,,27 ycc + 6, 27 YCH - 2 Y'(l'SClf 1 ,44 SCtp)'éc+4, 92 }'ryCH 
- 0, 34 SC Lf y cc - 5 , 60 Scrp\ CH - 3 , 6 1  rCC yCH 
2 2 '  2 2 2 2 Y<!} .  + S'lfC + S ,?o + y  CC +y CO + 3 � 63yCH - Y'f S tp c- f'l� cïY'fyéc-ytpyco 
r :+ 3 , 75 y lf' y CH+ 0, 1 2 S <P �<f' 0'" 0, 87 S If c·Ycc+ 1 , 28 S <pC y co�1,38 S(lcy CH 1 
+ 0, 94' Stp ° '(cé-o, 6� :tp ° y CO-2, OT S!p ° y CH':: 0, 73 y CC "(c02, 43 y CC Y CH 
Structure 
géométrique 
X = ° ) 
R ,=  CH )  3 
X = S ) R = H ) 
� X = S R = CH3 
. (  149 ) ... 
( 1 50) 
' ( 89) 
(46, 56) 
(57)' - , 
-.; 1 ,  40 Ycoy CH = y DHBF . . h-o--"-I�------'------+--...-,-....!......-'--'-';",....,.- , 1 
41 . Méthyl-2 dihYdrobenzo­fùramie· 
- 2 Y DIlBF+ 1 , 1 9  SCCH3 y CH-O, 3 1 SCCH3 ( SCCH/, 2 YCH) + 0, 94 )�f' SCC�3 
": 0; 1 1 ,8 IfC SCCHj -:,
0, 04 8  rpO SCCH3 - 0,64 yG� SCCH3 -
0, 62 r CO SCCH3 ) 
y 2
' 2 2 v2 . 2 . 6 2 . j �' + SCCf + S lfS+ J cc +Jcs + 3 ', 7 yCH � Y�'SC Cf- y"' S (f'S- Y1f'YCC - YV' YCS 
+3 , 75 v:: v: +0, 29 S . S ..,0, 77 S . ·Y· +0, 9J, .s ' v  , - 1 , 3.1 S , . �y
. 
' ,42 lDihYd"ëb�nzëthiëiphènêc 1 ·' . . . .  J 'PrH · . . . . C rf (PS ' , . . ..... C!p cc . CIf ) CS Clp 1 cH 
+1 , 46 S If' S yec-o, 99
. 
S <r S Y CS-2, 33 8 crs r:���o, 61J CC r Cs-2, 55 rccf CH. .  
.:; 1 , 36 YCS y CH , _ . 
(57) . 
·Molécu'l:e 'supposée: 
plane , s·truc:ture 
adaptée de , 
" -(48) . 









TABLEAU XII (suite 3) 






,. y� + . 2, 93 . S� lf �y� + y�c+0; 1 5y2Ii ";2T<p�c'f7�:p�r�Tëè" 0; 22yryôIi · · · · ·· 
+ 0, 49 Scr y,i'-0. 28 sodee-o; 78 8C1' y CH..;O. 57r" y cc+ 0; 1 7p Y CH+O, 5 1yccyCH 
2 ' 2 2' 2 2 2 • 
Y rp + SC (F + 1 . 1 61 CH +y" +y co + S lf o- f lf sc.<p. -;,2y:r;'( CH- 'l'r y Co- y lf s r ° .. , :": '(tr y,,+ 1  , �1 . �c<fyGIfo •. �7 sC'f r,,+·D..t74 se cprco+1. , d4 ScyS r( otQ, 3 2  y" yCH 
+ 1 , 42YcoYCH+0, 92 S IfOYCH-O, 62y" Yco+O' 96y" S «(>'0-0, 79 yco S 'f O 
. dl 
2 2 2 ' ou : ' l'y + 4, 66 Y i + 1 , 68YCH - 4 }ç: Y i  - 2, 05YiYCH b) 
'. 2 2 2 2 ' S2 '1' 1 2 
. . 
. '. v, ' S .. . . " Ycr + SCi(/y,r + y 08+' " i( 8+ , 3  YCH - J«(SC1f:-: )'tr"" � l ip 1C'8'" n" �s .
.• d) 
":'2 '(If)' cé1 , 72 SCrYCH-O,56 sC lf y ,,+0,45 Self y cs+0,63 Sc (/ y) s:o, 04 y" y CH 
+ 1-, 6 1 �csy OH-o,t3 S ifS YCfO, 52 y" r Cs+ 1 , 46 Y" S (fS- YCS S (f' S=YBT b) 
ou : y<[' + 4,46Yi + 2, 65 YCH - 4 Y <f'r' i- 2, 67YiYCH . 
. - - '  . .  _ - " - .- ,  . .  ,-, 2 , 2 , .  2 , . ' ,  1 BT- 0, 3 ; Y CH - 0, 69 Y CH Y C�H:tY CC�3- y ip ,9C�II3. + 1 :�i) S� .1p SCCH3 
+ 0, 1 0y" SCCH - 0, 29 ycs SCCH + 1 , 36 SC S SCCH " " . 3 ' 3 . rr " . . 3 
d) 
_ __ . . _ _ . __ , _ _  -- ·--2 - · · - - · · 2 · · 2 .. .. · · 2 · · · ' " ... . .  , . . . . . - - . . , .  '- - ' .. ' . . -- . .. . .. . . ... ou : y tf' + 4,46 '( i + Y CCH/ 5 , 5 1 Y CH - 4 l'if Yi- h, Y CH + Y rp Y CCH3 
- 5, 63 YiYCH + 2, 97Yi fCCHi - 3 , 85r�HyC?H3 .. 
.... . _ . . . . .. .. . . - .-' . -- - - . . .  _ . .  
b) 
53 1 Tétraline Calcul effectué sur ordinateur .-.. j ........ .  - - . 
, � ,: " 




Cf. (43 l ê't ("";; ni 
" 
00 
(48) � 1 
(48) 
( 1 5 1 ) 
. • •  j . . . 
l '  
N;' ! , ' Composé , , (Nom ou formule générale) 
, 54 1 Naphtalène 







X = CH 
@t�J2J 
2 
TABLEAU XII (suite 4) 
Expression de y 2 
, 2  2 , ! 2 , " " h' + 7 Y cc + 4 Y �H - 5 Y <P r cc - 2 n; y CH + 2 r CC y CH 
OU !
;
3 1 yi +Y y CH + 41 yqCH 
" " b) 
2 2 2 " ' 
:3 1 r� + 1 3y CH +y CCH3 + 37y i yCH + 4yi YCCH/ 5rCHrCCH3 b) 
2 ,, 2  2 , 139 , ' \  25 ,  1 , " ) 3 1. '[ i + , 1 7 , 5 yCH +yCCH3 + 4 f i  ( cn + 4 r i  Y CCH3+ 2 y CCH3 y CH b 
2 2 " " " , ,-�---) 4 '
,
(!.'+ r t 1 , 22 S �c + 1 , 32 r�H - 2 (rel -4 Y'fS lpc+3 , 95 '(rf"YCH+1 , 8 1rs'fC 
( - 2 1 Y CH - 2, �2 S (f C y CH c) d) 
, " 
Shuéture 






X = 0, S j2.§.. 59 
x' 
4y(� +r2 + s <pi ( 1 + � cos2J)- 2 Ylfr-4 rv> �y> x + rS IfX ( 1-3 cos /) c) d) � : �  ��:� 
60 I Bromo-2 dibenzothiophène 
� 2 -2 ' 2 2 - , -4 + 1 + S 8 + S , - 2 · ,· ! - 4 " S + 1 , 08 1  S -2 / S " '. '� ��4 1�S 4'B�
�S�. 98 �!:rS S
<p
B
t<f 'P 'fS ' - ' <p s f if 'fBr 
(52) 
2 ' 2  ' " ou : " y  + 8 'ro B - 2 'r S " B  + o. 1 4 1-S in,




V(:, +r2 + s ,2S + i , 1 7 S� B  - 2 \(' ('- 4, YI , 8 S + 1 , 08/'S, S- 4 y S B 1 , J r 'f , r r 'P I f  (f ' Cp' ' q' <p r 
,fi Dibromo-2 � 8  + 0._2� 1)I"Br +, 1 ,96 S rys s0' Br "
"
,, '" '" ,, " " " " , c) d) l " , ( 52) , " ' I dibenzothlophène" 2 '1' , 2 '  l , ' , ', :-' , 
I.f r I Lf 'f r p r Cf r r 1 ou ' y DBT + '1 . 1 7 S B - 4 y S _ B + 0, 28 1  S ( B + 1 , 96 S" S 8 (0 B' , ' ----� - � 
�5' 68- '�,r:Y� , l , y� (4 - 3 sin
2 09),, + 4 S\rK (4 - 3  sin
2 2 O< _ 3 -sin4O< sin2 09) " ,'" I
l X =
,
CH2 ',(6 f) -:'- 12�x�1 1 - 4 rrF Sep X ( 2  - 3 sin2o( sin2 09) d) f) I X � ,� (64) 
'.. . . .  - . . .. �_ . . , - .  , -
.' .. _
", 
. . " . -_._. 












(Nom ou formule générale) 





x = 0 
x = S 
x = CH 
2 
TABLEAU XII ( suite 5) 
E - 2 xpresslon de y 




o( 4 - 4, 04 sin 2.g)-1
.p
S tp C( 4 - 3 , 43 sin 2.g)_y�Qy CH( 4-7 , 1 5  sin2.g/2) 
+ S If OS 'P C ( 1 , 1 6  + 1 , 1 1 sin .Q) + S 'f 0 Y CH ( 2, 7 1  - 5, 78 sin 
2 "/2 ) 
2 + S l
f CYCH 
( 2, 43 - 4, 92 sin .. /� d) f) 
\� (4-3 sin2 .. )+ S\? c( 1 , 52- 1 , 96 sin2.g)+ 1 , 42 S2 � s( 1-sin2.g)+ 1 , 01 y�H 









y1 C( 1 , 1
6+1 , 1 1  sm .g)+S
� s
yci 2, 1 'l-4,38 sm .g/2) 
+S <fC y CH ( 2, 23-5 , 5  sin2 .. /2) d) f) g) 
259 . 2 2 . ( _ ) 
"4 Y CC + 2
8 l' CH - 77 Y CC Y CH Y CC = Y i 




(63 )  
Hexagones suppo­
sés réguliers 
2 ( 2 ) r, 2 
-. 
) ) y 1 + 3 cos .Q + - 2 Y 1 c f 1 Hexagones régu-l 'f  <P I liers. __ ( 1 52) y � [4 � 3 ;  39 �in2d siny::' - 3(sin2c< + sin2p) - 0, 54 sin a:x sin 2(j ] 
+ 1 , 39 S�C+ 1 , 20 Y�H - [  4-2, 61 (Si�� + sin2(- � yllrc 
+ yl.p YCH [3, 55-2, 27(sini7 + S:i.ll2r)J -2, 57 S4' C y CH b) h) 
(65) 
. " .j Il • •  
co w 
TABLEAU XII (suite 6) 
N° Composé Expression de 1'
2 
(Nom ou formule générale) 
" 
C6H5-X-C6H5 yM4 - 3 s��
201 si�2 (3 (si;;2 ��':: 2). _ 3 (�in� � sin213 ) - -l " . . 
+ % �os 2wsin 201 sin
' 
2 �+ S
2(p X (4-3 sin
2 2(.AJ )' n, 74 X ; 0, S 
- '(rp. S tp x [4-3 sin2 2w(sin201 + sin2r� , 
'" . .. . .  - "  .. 
' - a) I( ou )" est un' atome; ou un groupement à .symétrie de révolution 
b) '( i : anisotropie optique de liaison moyenne 'le long d'un cycle 
c)f ; ycc - 2yCH 
d) Sex ; y ex -y  CH 
.�_. - .. 
e) (p désigne l ' angle dièdre formé par le plan du noyau benzénique et celui qui contient C cp  - X - R 
1 
f) �, désigne l ' angle dièdre formé par les plans des cycles .benzéniques 
gy le carbone méthylénique et l ' hétéroatome sont considérés comme appartenant à l ' arête du dièdre 






X ; 0 (66) 
X ; S (67) 
"-.� , 
� 






Anisotropies et polarisabilités optiques de liaisona) 
1 " Anisotropie POlari!:;abili tés ,optiques (;,1 Liaison Composé modèle 
optique y()\3 ) - l ; d L Référence ex ;.; \,.,:'\ " 
G-C acyclique Alcanes normaux 1 , 24 0,5 1 1 , 34 0, 1 0  ( 1 55) 
G-C cyclique " Cyclopentane 1 , 00 0, 485 1 , 1 5 0, 1 5  ( 1 53) ' Cyclohexarie , , , 
C=C cyclique Cyclohexène 
Cyclopentadiène " 1 , 5 1  1 , 55 2,56 1 , 05 d'après ( 1 30) 
C'f-:";C'f' cyclique 23 1 , 85 1 , 05 2, 28 0, 43 d 'après ( 1 3 1 )  
Cycle benzénique 23 -6, 22 1 0, 38 6, 23 . 1 2,45 
C 0/ - CH
3 24 1 , 23 2,685 3 , 5 1  2, 28 � ( 1 3 1 )  C 'f -C acyclique 24 1 , 45 0, 69 1 , 66 0, 21 
C tp -tBu t-Butylbenzène 1 , 3 1  
C'f -C cyclique 39 1, 1 6  0, 60 1 ,47 0, 21 
Il 53 1 , 35 0, 57 1 , 47 0, 1 2 
CH -0 Oxyde de 0, 88 2, 54 3 , 1 3  2 , 25 r' aprè s ( 1 29) 3 diméthyle 
G-O acyclique Oxyde de 1 , 1 0 0, 52b) 1 , 25 0, 1 5  
diméthyle 
tBu-O Oxyde de méthylE 1 , 37 ( 1 32) 
t-butyle 
G-° cycli que 1 - ,2, 22 0, 94 0, 56 1 , 1 9 0, 25 
Ccp -0 acyclique 27, phénol 1 , 37 0, 95 1 , 86 0, 49 d 'après ( 1 27 
CH - s 
� 1 
1 , 98 3 , 80 5 , 1 2  3, 14 3 
1 , 78c) G- S acyclique 2, 20 3 , 24 1 , 04  
tBu- S l 3 , 1 0  
.1 3., 25 9,5d) 1 1 , 6d) 8 , 5d) 
§. 2 ,60 
G- s  cyclique 1.Q 1 , 85 1 , 78 3 , 01 1 , 1 6 
C '1' - S acycli qu" .ll 4, 65 2, 35 5 ,45 0,80 
36 4, 90 2, 1 8  5 ,45 0, 55 
C'f - S  cyclique 42 4, 4G-4, 60 
G-Br Bromo-1 alcanes 3 , 57 3 , 75 6 , 1 3  2 , 56 ( 156 ) 
C -Br 38 3 , 66 3 , 80 6 , 24 2,58 
C-H Hydrocarbures 0, 22 0, 675 0, 82 0, 60 ( 155) aliphatiques 
G-H Eau 0, 26 0, 75 1 0, 92 0,66 ( 157) 
S-H .2. 0, 90 2, 00 1 2 ,60 1 , 70 i , 
. . .  / . . ..  
� 86 -
.... .. •.... ..ià} .. L"'�Llégèr..e s .. di,,J'..iér.ences . ent.r.e .1 e.s val.eur..s. ... d'.ani.so.trop i e.. op ti que u ti li.sées .. dans . 
ce triivafl et celles tirées 'de certaines .publications citées en référence . . . -- . , .'_._ .... "' . -... . " ...... '-" " . .. . .. . -.- " '--, -_ .. .. -... . 
provienner:t· d'une part du changement de "base" (' lntensi té dépolarisée 
. . . .. . •... di:f'f'usée ;:ïar· ·le ëyëldhexa:i'l:è ·i· ) ; · d'·aüt·ré ·Ï'-àrt ·dë l ' amélio:i'i.i.tïon a:e··l 'apparelnage� ·  . ", . - 0  - : . : . . � 
or CO = 0, 6 1  • A 3 (70) avec . 0( = 
d) Valeurs moyennes. 
, '. ' 
. , 
. "  . 
', ., . 
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2-6-2- 1 - Liaisons 0-0 et O-S acycliques (composés saturés) 
A partir de l ' oxyde e� du sulfure de .diméthyle nous avons déterminé les 
anisotropies optiques des "liaisons" ·Q..CH et S-CH , Elles sont obtenues o.u moyen de la : ' . . . . .  . '  . . " 3 . ' 3 .  ' 
première formule du to.bleo.u XII . Ici, comme chaque fo�s lors de la' présence d'un 
groupement
'
méthYle (respectivem�n� tertiobutyle) , nous considérons que ce groupement 
possè.de une symé.trie de révolution (la symétrie réelle étant C , cela revient à 3v . 
dire que nous négligeons l iexist�ce d'une barrière à la rotati.on autour. de l ' axe 
c3) , et nous 'supposons l ' axe ,de révolution confondu avec l ' axe O-X, hypothèse 
légèrement simplificatrice qui n' est pas toujours vérifiée par les méthodes spec­
troscopiques ( 1 44 b) , mais qui ne doit pas introduire d' erreur appréciable. Il est 
alors possible, en" principe, de calculer les anisotropies optiques y CO et y CS 
en série aliphatique acyclique, d ' après là formule :. 
y CX (46) 
1 
qui devient pour 0 (':::: j 09,,5° 
En pratique l ' application de la théorie de la valence optique à ce cas 
précis ne constitue qu'une première approximation, car il est bien connu que le 
premier terme d'une série homologue se signale généralement par un comportement chi­
mique ou physico-chimique particulier (voir chapitre ' 1 ), ' La polarisabili té optique ' 
moyenne 'de liaison D( CO ou 0( �S est, elle aussi , sensible à cet "effet méthyle'" 
( tableau XIII , renvois b) et è ) Y .  Mais les anisotropies optiques moléculaires des 
sulfures d' alkyle "linéaires" ne sont pas connues et la détermination des anisotropies 
'( CS dans cette série est liée à des problèmes conformationnels. C'est donc la 
valeur de '(CS obtenue à l'art.ir de. J. qlle nous re!'?r:.�ons _dans yexpression. de y 2 
relo.tive à l ' éthanethiol • .  L'étude de ce composé ,. qui existe sous deux conformations 
, . l ( 145) t l l pr�nc�pa es . . ' . , perme a ors e 
énoncées à propos de l ,et l ' angle 
calcul du paramètre y H' Avec 
valenciel postulé dans(1 43)  le 
les hypothèses 
sulfure de méthyle 
et de terti.obutYl;e. 
fournit l' anisotropie Y.StBU' Malheureusement, à notre connais'ial'lce, 
.l ' angle. de vale,:,ce êsè n ' a  pas encore été mesuré .dans les molécules :1: et §.. C'est 
la raison l'pur laquelle dans ces .deux cas nous ne pouvons donner qu'un, o.rdre de 
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grandeur de y S��1(- qui dép�n��cl�-p-��Ch� -ënvironnement de--i'�iaison consi�é�ée. 
Dans 1 l ' angle CSC est prli:; egal a' 1 15° ; dans 6 l' angle CSH est suppose etre 
de 98° (dtaprès( 144» . Li anisotropie optique du 'g�oupe S-tBu est donc nettem�nt ' 
supéri�ure à celle du motif S-CH • On sait par ailleurs d' après des structures 
éluêidées (chlorure de t_butYle(i58 ) , di-t-butYlbérYllium( 159) par exemple) que 
le carbone' quaternaire po'ssècle un environnement quasi-tétraédrique. Notre observation 
semble alci�s en' contra'diction a';ec la géométrie' mOléculaire (grimpe t-Bu presque 
sphérique) éf avec l� -formule (46 ) , qiti: donne maintenant 
y StBu = y CS - Y CCH3 = y CS - Y CC + y CH = rSCH3 - {CC '+ 2 Y CH 
et conduit à un résultat aberrant. La théorie de la valence optique ne s 'applique 
donc que très imparfaitement au groupement S-tBu. Bien plus, en comparant ce ré sul-
_ ( 1 32  1 60) tat à ceux concernant les motlfs O-tBu et C (f -tBu ' "  , Ph  s ' aperçoit qu' il ,ne, 
s ' agit pas d 'une particularité due à la présence du soufre; dans tous les cas : 
, Les polarisabilités optiques moyennes sont additives de façon normale . , 
En résumé les liaisons S-C, S-CH3" S-tBu et S-H" que renferment ces
, peti tes molécules, 
sont donc respectivement beaucoup plus anisotropes que' les liaisons O-C, O-CH3 , 
O-tBu etO-H, ce que manifestent déjà les différences d 'anisotropie optique mo�éculaire. 
2-6-2-2 Li ai sons 0,.0 et 0,. 8  cycliques (composés saturés) 
Ces anisotropies  optiques de liaison sont déterJ�inées à partir des 
molécules ' z  à .1Q  et 22. on '  con�tate, comme dans le ' cas des liaisons o,.CC' (53 )  une 
diminution d' anisotropiè optlq{,e des liaisons C-O et C-S lorsqu ' on passe des composés 
satUrés acycliques" aux ' composés saturés cycliques. Des variations tout à fait analo­
gues so;'t con�tatées avec les polarisabilités optiques (ou réfractions mOlêculaires(70» 
et avec les rotàtio;,s· magné't:o-opti que s ( Chapitre " 1 ) .  La théori� d�s 'interactions 
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intramoléculaires par champ reClproque de QANTACUZENE(72) a 
succès aux résultats de DRD par Cj.;RIST1!N �t
' 
BOTHOREL( 1 6 1 ) . 
été appliquée avec 
2-6;-2-3 - Liaisons C <q -0 et d� - 8  (composés benzéniques) 
-- ' 
, .. ., 
Les ' anisotropies, optiques co,rrespondant à ces 'liaisons Cobtenues à partir 
du phénol ,et " des l1)olécules 27-29', âl-3 3 , 36 et, 37) sonj: contenues dans le tableau XIII. 
Comme, habi tu,ell,ement( 1 54) , On fait porter la perturbation uniquement sur la liaison 
C-X; les anisotropies Y'fo et y if S  son,t netteme:,t supérieures à, y CO et y CS de la 
série aliphatique. Afin de confirmer ,les premiers rés,ul tats provenant des mO
,
lécules 
de base (phénol, 27. âl, 36) , no('s avons également étudié plusieurs dérivés méth)'l,és 
ou brom,és ( 28 ,  29, 32 ,  33,  37) ,  ce qui nécessitait la connaissance des anisotropies 
' .  . . - . . 
optiques y lf CH e,t l'\pBrJ issues , respectivement de 24 et de 38. ' Toutefois, ' comme 
CL MENT 1 , 1  1 , , '  t( 1 3 1 ) l d '  - , b " d '  b t ' t ' E a mon'tre recenunen , es er1.ves enzen1.ques. para lSU \5 1. ues ne 
suivent pas la loi simple d' additivité te1'\sorielle* : on doit tenir compte d'un 
, 
effet de perturbation réciproque des substituants en position transsoîde, déjà remar-
qué ailleurs dans les réfractions moléculaires (72)
'
. C,e travail confirme cet effe� sur 
les anisotropies optiques de liaison. 
En ce qui COncerne les polarisabilités moyennes nous ne pouvons pas déce­
ler d' effet dU à la disubsti tution en 1 , 4  dans les trois composés liquides étudié,s 
( 28 ,  29, 32) ,; l '  addi tivi té des "modules" de liaison est satisfaisante eu égard à la 
précision expérimentale. 
La liai son C <p 
liaison C-Br aliphatique. 
Br de 38,  n ' est que légèrement plus anisotrope, que la 
2-6-2-4 - Liaisons C cp ,,:,C, C �, -0 et C Cf' - 8  cycliques 
' ,Les composés 39, A0-42 , et 53 ,doivent permettre de déterminer, les anisotro­
pies optiques de '" ce '  dernier groupe , de liai,sons. , Les liaisons C"'C non juxtanucléaires ' 
de l ' indane ,ne sont, vraisemblablement pas perturbées par le ,cycle benzénique et sont 
* . , " avec deux substituants Y et Z à symétrie de révolution, cette loi s ' exprimerait par : 
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assimil�bles à celles du cyclopentane l' anisotropie optique des liaisons G r  -C 
juxtanucléaires de 39 (TabIeau XÏII) est bien ' intermédiaire par rapport à celles 
issues respectivement du cyclopentane et du toluène (à l ' aide de la relation (46» . 
Cette a.o.l .  est un ,peu plus élevée dans 53, étudiée à titre de vérification. Les 
composés oxygéné'i"40' etC'it 1 'pbsent ün"pro15iêiné"d ' àddhNîté' efi 'cours d' étude actuelle­
ment sur tine': série de substances apparentées. Quant il 42, il fournit une anisotropie 
" optique Y4'S' très 'peu ' inférieure à 'celle ' tùée, du thioanisole • .r,: anisotropie et les ' 
polarisabi'lités optiques de la liaisbn Ct(> '.:: C E. benzénique 'ont aussi été évaluées . ,  
, i 
La précision obtenùe SUl' les anisotropies optiques de 'liaison est trè's 
variable. Si une seule valeur d'�isotropie optique �oléculaire C y2,;) est 
utilisée pour une telle détermination, la forme de l ' expressioil
, 
de y c,ùc et le 
nombre de paramètres dont elle dépend (calcul de proche en 'Proche) fë1l1,t" que l ' in:" 
certi tud€: relaÙve peUt ne pas dépasser 2 % 01< bieri' atteindre" 50 %. ' Bien ei'l.,tendu, celle­
ci diminue lorsqu'augmente le nombre de composés etudiés pour calculer une de ces 
grandeurs. Dans ce travail cette' ince'rti tUde est' sans doute fréquemment de l 'ordre 
._" . 
de 1 0  %, les plus mauvais cas étant représentés par le�, dérivés substitués de molécu­
les très anisotropes, qui font intervenir une différence faible entre deux grands 
nombres (composés 55 , 56 ,  60 et il) . 
Toùtes les anisotropies optiques de liaison ainsi rassemblées sont 
posltives. Comme le montre une étude cri tique réœnte( 1 62) , on ne connaJ:t d' ailleurs 
pas à ce jour d' exception à cette règle lorsque la technique utillsée est ra jy�R.jy'. ' 
Il n ' en est pas de même de l 'effet KERR qui fournit parfois des valeurs assez diffé:" 
rentes des nÔtres ( 70) . Les polarisabili tés optiques moyennes du' tatlleau XIII sont 
voisines de celles publiées récemment par LUFT et coll. ( 1 63) . 
La différence de comportement des produits oxygénés et des produits 
soufrés, remarquée à propos des anisotropies optiques moléculaires, se retrouve dans 
' . . . . . ....:.-:-- . . ., . . -' ....... ........ 
les anisotropies de liaî'son i '  la' Yermeture de l'angle"'-CSC '''comparé à cac ne suffit 
.. donc pas à ,expliquer: l '  augmentation importante,; d' an:i .. sotropie optique constatée : on 
retrouve bien ici ' la plus grande capacité de , se déformer ' que possèdent le doUblet 
de liàison 'C-S et, la, paire électronique libre du soufre" associée,� p'ar exemPle; ' à la 
"mollesse" des bases de LEWIS du type thioéther( 1 64) , ou à leur ,raPP.o.rt ,Q.!� é1.,eyé 
dans la corrélation de DRAGO( 1 65 )  • 




2-6-3 - HOLECULES PLANES EXALTATION D ' ANISOTROPIE OPTIQUE HOLECULAIRE ET 
"AROHATICITE" .-
2-6-3-1 '  - Les molécules ,de la famille B 
' ---La cOfuîfiissanëFaës" anï'i;61:ropïe's--de l:L2llson- Tïrêes 'des lfi6lecules dè la ' 
famille 'A et du cyclopentadiêne permet, au moyen des expressions du tableau XII, 
' cal de calcul'er les anisotropies 'optiques ( ), 2 ) , du benzène, du furanrie ' et du 
thiophène. Les valeurs calculées, comparees aux grandeurs expérimentales, ,fournissent . . . . 
des exaltations rel:atives d ' anisotropie optique moléculaires E r 
E = r • 1 00 
. . 
(48) 
Comme le montré le tableau XIV, l 'écart obtenu, pour le benzène est 
considérable. Or cEilui-ci ne: peut évidemment provenir d'une méconnaissance de la 
géométrie moléculaire , non plus que de l ' existence dans le milieu d' associations ou � .  . . . , 
de corrélations d' orientation. Cette exaltation d 'anisotropie optique moléculaire 
doi t donc être attribuée à une propriété spécifique de la molécule isolée, ici la" 
délocalisation cyclique des, six él.ectrons TC • Cet exemple ' prouve que la DRD ' peut 
contribuer à l ' estimation 'quantitative de la conjugaison dans les systèmes 
" aromatiques" . Si l ' on admet cette interprétation, on voit, en prenant le benzène " 
comme référence, que le thiophène présente une délocalisation non négligeable alors 
que dans le furanne les doubles liaisons sont presque localisées (Tableau ,XIV) . En 
réali té les valeurs de r 2 ob�ervées résultent de la superposition de de� effets 
antagonistes : l ' exaltation due à la conjugaison et la dépréciation due à la cyclisa­
tion. Or l 'examen attentif des structures moléculaires déterminées par spectroscopie 
. (42-44) " ' de mlcro-ondes , montre que l '  angle � formé par les doubles liaisons est plus 
f"iiblé 'dans" lê 'fifranrié; et quë 1.ês ïililïeux des doublés lïa:ï'sons Y 'sont' pTus prcidiës 
que dans le cyclopentadiène , le thiophène et naturellement le benzène. 
.Q (0 ) 0 X d (fi) 
CH2 38, 70 1 , 914 
0 1 32, 1 2  1 , 807 S 1 44, 90 1 , 946 , , 
X 
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. cEx al.ta.ti.o&Lr.el.a±ives cfL'.anisotrbp.:i:.e. optique.:.molécuiaire. . 
. .  
composé 
. - '. 
Furanne 
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2 =  °6 y .... .. . (A .. } 
1 2, 8  
27, .2 
' 38 , 7 
).-
71 , 2  
1 37 
1 78 
3 1 5  
'. 
335 
4 1 0  
476 
203 
, ... c l · · ·  y-
o .- r  
1 












2 °6 ' r- (A_) ca 
1 2, 1 
· . 
. 1 9, 0  
1'9, 6 
76, 9  
a · 7 1 , 1  · 
b · 79, 6 · 
. .. 
1 00, 8 
a · 87, 1 · 
b : 1 29 
c : 1 25 
1 24 
-a : 203 
b : 1 90 
c · 1 95 · 
a · 1 95 • 
b : 207 
a : 220 
b : 3 1 0  
255 
145 
. .  














- 7 ,5 
0 
- 1 0, 5  
36 
57 
6 , 5 
1 0  . 



















Sans entrer dans des détails qui sortent du travail entrepris, nous 
pouvons faire la rema:�ue suiv�te : des travaux antérieurs( 130) ont montré que 
l ' interaction électrostatique entre doublets Tf du cyclopentadiène conduisait à 
- �une-dé�féë:rat:l.êin de- l 'anisotropiê opüque ] " par--rapport au cyclopentène; ëh -pe';t - -
--- -.donc--pense-r--- que-r-·d-ans - ·-l-'hét-érocycle-·-oxygéne - où '  les .. doubles liaisons sont encore plus 
_ proëhes,! cette 'dépr:éciation est plus importante. L' écart réel entre les exaltations . . .... - - .... " - _ .. -_ ......... , .-.--,"-.--.- ... '.-.. "- - -r- _. _.-.,-. . . .  ,-- .- --- : '" -- .'.- _ .  -- - . - ---.. -... . , . . . .  - _. _ ... - - �'. - '-, - . --_. ," . .  . . .  - �  . .  � . . .... ,_. - - ,,", -" _.' _. -_. - .. _�_ . .  _.. . -_ .. . .  -
dues strictement à la conjugaison dans le furaJ1lle et dalls le thiophène . est donc _ 
sans doute légèrement inférieur à celui déterminé par notre calcul prenant le 
cyclopentadiène pour composé mOdèle. 
, 
Les exaltations d ':anisotropie optique moléculaire de n, J§. et 23 se 
clàssent dans' le même ordre que les exal tation's de rotation magnéto-optique 
(Cha,Pi tre 1 ) ;, comme cette dernière_ ,propriété" l ' anisotropie optique moléculaire _ 
est beaucoup plus sensible à l 'effet de conjugaison que la polarisabili té Cll?tique 
, -
moyenne : l 'utilisation des polarisabilités de liaison consignées dans le tableau 
Xln ou l '  expl'oi tation, dans le cadre d'une systématique additive en- série cyclique ' 
des réfracti-ons de liaisons "classig,ues" (VOGEL) citées dans
( 70) , conduit à des 
exaltations quasi-nulles (- 3 % à + 3 %) pour le furanne , le thiophène , et même pour_ 
le benzène si l ' on se réfère au cyclopentadiène. Si l ' on choisit le cyclohexadiène-1 , 3 
comme molécule' modèle du benzène , celui-ci présente alors une exaltation de -polarisa .. 
bili,té molécul,aire de 19 %. 
Afin de généraliser cette étude d.es cycies furannique et thiophénique, 
nous avons étudié q�elques dérivés substitués par un groupement méthyle ou un atome 
de brome. D 'après ce qui précède il n 'est pas possible d'appliquer la théorie de 1" 
valence optiqüe au thiophène ; on ne: peut plus distinguer individuellement -chacune 
des liaisons. C' est pour.quoi nous avons préféré déterminer une anisotropie optique 
moyenne de liaison yi le long de ce cycle. 'pour des raisons d 'homogénéité nous 
avons répété cette démarche avec le furanne et avec le benzène qui , lui, est tout 
à fài t symétrique. La comparai
'
son entre r€s anisotropies optiques- calculées" et 
expérimentales nous a ainsi per'mis <le déd\üre les anisotropies apparentes ,  du groupe 
C-CH et de la liaison G-Br. Les résultats figurent dans le tableau XV. Ces données, · · 3  --
très fragmentaires , :  montrent que l 'anisot�opie optique apparente d 'un même substi-





























T l\l3LEAU XV 
Anisotropies et polarisabilités moyennes de liaison apparentes le long d'un cycle 
anisotropies · et polarisabili tés apparentes de quelques· liaisons 
1 










yi yC-L ex C�  .. . . 
Cyclopentadiène 1 , 24 - - -
Furanne 1 , 26 - - -
Méthyl-2 furanne 1 , 26 1 , 65
a) 2 , 555 3 , 655 
Thiophène 1 , 90 - - -
Méthyl-2 thiophène 1 , 90 0, 95 2, 645 3 , 28 
Méthyl-3 thiophène 1 , 90 1 ,  1 8  2, 685 3 ,47 
Bromo-2 thiophène 1 , 90 1 , 97 3 , 935 5, 25 
Bromo-3 thiophène 1 , 90 2, 06 4, 035 5 ,4 1 
Benzène 1 , 85 - - -
Toluène 1 , 85 1 , 23 2 ,685 3 , 5.1 
Bromobenzène 1 , 85 3 , 66 3 , 80 6, 24 
)3enzofuranne· 1 , 1 0  - - -
Benzothiophène 2, 70 - - -
Méthyl-2 benzothiophène 2, 70 2, 20 - -
Naphtalène 2, 25 - - -. 
Méthyl- 1 naphtalène 2, 25 2, 00 - -
Méthyl-2 naphtalène 2, 25 1 , 1 0  - -
Dibenzofuranne 3 , 83 - 1 - -
Dibenzothiophène 5 ,  1 8  - - -. 
Bromo-2 dibenzothiophène 5 , 1 8  2, 90 - -
Dibromo-2, 8 dibenzothiophène 5 , 1 8 2, 60  - -
Phénanthrène 2, 58 1 - - -, , 
a) Sur une chatne aliphatique ou sur un cycle saturé on 
YCCH � 1 ,  0 j\�3 (par exemple en pe'si tion équatoriale ycclS�. 0, 96 A � 153) ) 
trouve en moyenne 
sur le cyclohexane 

























En particulier la valeur de y CCH déterminée dans le méthyl-2 furanne 
paraît excessive : il est sans doute plus· sig�ificatif de ne pas faire porter la 
totalité de la perturbation sur le substituant et de calculer l ' exaltation d' ani­
sotropie optique que présente cette molécule. A partir de y CCH = 1 , 2  [,3 tirée de 
( 1 27) 
on obtient E % = 28 , 5  ; ce · résultat, surprenant"a priori " ,  nous3paratt intéressant 
dès lors qu' �n le rapproche de celui , théorique , publié par RJJ)OM et coll. ( 166) . 
A l ' issue de calculs d'orbitales moléculaires "ab initio" ces auteurs attribuent en 
effet au méthyl-2 furanne une énergie de stabilisation* anormalement élevée. Les 
anisotropies optiques apparentes des liaisons juxtacycliques G-CH3 et G-Br sont 
respectivement plus faibles dans les dérivés thiophéniques que dans les dérivés 
benzéniques. Cette dépréciation, plus importante pour le brome que pour le méthyle, 
et cun peu plus marquée en position -2 qu'en position -3 , ne peut être interprétée 
que comme la résultante de plusieurs facteurs. En ce qui concerne le substituant 
méthyle, le facteur de stabilisation n 'est certainement pas prépondérant puisque, 
d ' après les valeurs des chaleurs de formation( 167) , que recoupent au moins qualita­
tivement les conclusions de récents calculs "ab ini tio" ( 168) , l ' énergie de stabili­
sation 1 7  du méthyl-2 thiophène est légèrement supeaeure à celle du méthyl-3 
thiophène 1§.. De plus, touj ours selcih(168) ; lé composé .12 est ;tabilis<§ (réaction (49) 
endothermique) par rapport. au toluène. Les interactions électrostatiques intramolé­
culaires j ouent donc vraisemblablement un grand rôle. Rappelons aussi que les rota­
tions magnéto-optiques PCCH dans .12, 1§. et 24 se classent justement dans l ' ordre 
obs.ervé ici. Quant aUX valertrs des anisotropies optiques apparentes des liaisons 
G-Br dans .12 et 20, leur diminution par rapport à y CBr (aliphatique) (Tableau Xln) 
et à y if Br' pourrait bien être reliée aU fait que le noyau thiophénique est 
déstab�lisé (relativement au benzène) par les substituants attracteurs d 'électrons vC 
et donneurs d ' électrons n ( 168) . 
Pour un substituant donné , les variations de polarisabilité optique de 
liaison sont beaucoup moins tributaires de la nature du cycle et de la position de ce 
substi tuant que ne le sont les anisotropies optiques de liaison. La polarisabili té 
... � 
C< CCH subit une légère augmentation lorsqu' on passe du méthyl-2 furanne aUX méthyl-
thiophênes et au toluène. Dans les dérivés du thiophène les liaisons G- L en position 
*celle-ci est définie dans
(
le ças présent .comme . la variation d '�lergie aU cours de la 
réaction "iso de smi que " 166 ) formelle suivante : 
//� [ + @. ) 1 \x/ �/ i/-\\ \x/ + 
/'-.. / ) 
i O I · · · · · �/ 
. \' 
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3 ,  qui sol:lt , légèrement plus anisotropeS. ,qu'en posïtion ,2, sont aussi légèrement 
plus po'larisables. , 
Nos' résultats de DR.D se rapi,or'tailt au f'uranne, au thiophène et au 
benzène, ,sont do�c' en parfait ' accord avec ceuX obtenus par effet Fl>RilDAY." Les 
dériv
'
é� ' ';ubs'ti tués d,6'i hétérocyCres pentagonaux' dont on cOllnilh l ' anisotropie 
optique rriolé�ulairè et la rotation magnéto:"'optique moléculaire sont trop peu 
nombreuX" poUr qu' on puisse faire des comparaisons signi.l'icativës. Le comportement 
des dé:dvé� benzéniques monosubstitués,  vu à travers ces deux techniques; manifest,;,. 
un parallélisme ce':0tain (la propriété appa0ente de la liaison C (0 - L, augmente , 
gériéra1:ement par rapport à celle de la' liaison G -' L aliphatique) .  AV. 'contraire, 
les dérivés para-disubstitué's, auxquels est assci�iée une dépréciation de rotation 
magnéto-optique , subissent une exal taÙon d'  anisotrop:Le optique "moléculaire� 
2-6-3-2 �' Les molécules de la f�nille D 
Dans le cas des hétérocycles benzocondensés 44 et 45 nous avons utilisé 
deux méthodes de ,calcul des anisotropies optique:s moléculaires y 2cal' suivant le 
jeu de, molécules modèles choisi : 
i )  La f'açon de procéder la plus simple consiste à comparer à, l ' aniso­
tropie optique moléculaire observée la valeur de y 2 cal obtenue de la façon 
suivante : on fait intervenir dans l ' addition tensorielle les anisotropies optiques 
moyel:ll:les de liaison yi des' hétérocycles pentagonaux simple's ' et le:s cosinus direc­
teurs correspondant aux structures des composés 44 e,t 45. SUpposons en' première 
approximation que da.."1s le naphtalène tous les angles valenciels sont de 1 200 : il 
suffit alors, selon le même principe, d ' ajouter tensoriellement à l 'un des noyaux 
benzéniques considéré globalement ( y If = - 6, 22 1,3) les cinq liaisons identiques res­
tantes d '  aniso�ropie y C Cp C4' = 1 , 85 '},3 , selon l ' expression du tableau XII. Toutes � 
les;. liaisons sont . ainsi c'onsidérées· comme équivalentes*. . ' " . . ' . . . ' - '" ' . 
Les valeurs de E obtenues dans la f�ille D se rangent, com e on pouvai t 
'"" _ . . ••.• '." _o. ..�. '. _ .  
s 'y  attendre, dans l ' ordre décroissa.."1t naphtalène , benzothiophène, benzofuranne, 
analogue à celui '(benzène, ' thîùphène, j'uranné) , trouvé ppecédemment'. 
*Un travail actuellement eri cours, au Centre 'de RecherchÊ' Paul , Pascal fait l 'étude 
critique de cette hypothèse. " 
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ii) Dans la deuxième méthode on considère que les anisotropies optiques 
des liaisons C 'i' - C et C <p - X du benzofuranne et du benzothiophèrie sont soumises 
à deux effets antagonistes : une dépréciation due à la présence du cycle et une 
exaltation due à la conjugaison possible avec les électrons 7T benzéniques. En 
appliquant cette démarche aux deux liaisons juxtanucléaires C (p - L (les deux autres 
liaisons du cycle à cinq chaînons étant considérées comme non �erturbées) , on 
détermine pour un composé donné une valeur minimale (exaltation de l ' anisotropie 
optique r tp ;:: ) et lUle valeur maximale de E,  (dépréciation de y Cf r: ) . Les 
anisotropies optiques . calculées de 44 et de 45 peuvent donc être obtenues par les 
deux voies a et b (Fig. 8) . 
Cette dernière approche ne peut donner que des valeurs extrêmes de E ; 
le tableau XIV montre que, pour le benzofuranne comme pour le benzothiophène, la 
valeur E(i )  est comprise entre les limites indiquées par . la méthode i:Ï.) � 
iii) La troisième méthode appliquée au benzothiophène utilise les molécules 
modèles 12 et 42, av�quelles il faudrait ajouter 43� qui comportent déjà les deux 
cycles accolés. Le calcul conduit à une exaltation plus faible qu' avec la méthode i )  : 
on peut en déduire que la valeur obtenue par la méthode i )  reflète essentiellement 
la conjugaison d 'une paire libre du soufre avec le sextet benzénique ( l ' anisotropie 
03 03 de liaison ycs augmente de 1 , 85 fA à 4, 5  il. ) plutet qu'une véritable délocalisation 
cyclique de type aromatique. D'un ceté la méthode i )  tient compte d'un effet global 
d ' accolement des deux cycles sans faire intervenir de fa�on privilégiée les liaisons 
juxtanucléaires. Au contraire la méthode iii) prend en compte les perturbations 
subies par les liaisons C If' -C et C If -s, et l 'exaltation obtenue , que l ' on pouvait 
prévoir plus faible, est plus représentative de la conjugaison -S-CH=CH- : celle-ci 
semble quasi nulle. 
Nous n ' avons étudié dans cette famille que trois dérivés substitués (46, 55 
et 56) ; ici encore la contributi.on du groupement méthyle (calculée à partir de 
l ' a. o.m. du dérivé substitué et de l ' a.o.l, moyenne Yi) diffère suivant la nature du cycle porteur et la position du substituant , Dans deux de ces composés (46 et 55) ' 
l ' anisotropie y CCH est encore plus élevée que dans le méthyl-2 furanne. Les 
valeurs de 1.' anisot�opie de substituant y CCH i ssues des deux mqnométhylnaphtalènes 
sont fort éloignées l 'une de l ' autre. En 'fait� comme le montre la diffraction des 
* '  l ' a.o.m. expérimentale de 43 ,  pourtant reproductible, n 'est pas cohérente avec l ' ��-
semble de nos résultats, probablement en raison de la difficulté à purifier ce compo­
sé ; nous ne l 'utiliserons donc pas dans la discussion. 
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(169) , rayo!,\s , x  ' " l � équivalençE de toutes les liaisons o-C du naphtalène constitue 
sans doute une hypothèse ,par trop gross,ière, Une f'ois , cette hypothèse abandonnée, 
un calcul ,d ' int,Eractions électrostatiques intramoléculaires , apporterai t vrai sembla­
bl,ement des éléments d ' explication� De toute façon c,,:s déterminations, de yCCR sont 
nécessairement peu, précises car e,lles consistent, à extraire d,'un nombre élevé 
3 " ' 
un paramètre , <te faible valeur. Si , dan,s les expressions, du tableau XII relatives 
aux composés 55 ,  et 56, on remplace 'f CGR par sa valeur issue du toluène, on 
retrouve la valeur expé'rimentalE, y2 <'" d� 56 à 1 % près ; l '  a.o.m. expérimentale , ' 
de 55 est significativement supérieure de 5 % à la vale�r calculée • 
2-6-3-3 - Les molécules de la famille ' E 
Plutet que de considérer le cycle central comme une entité structurale 
significative , il nous paratt plus logique d' assimiler les composés LI-59 et 70 à 
des' "di phényles pontés" , le phénanthrène consti tuant alors un cas limite au sein 
de cette famille. Dans le calcul des exaltations E relatives à ces, :composés les r 
deux cyCles benzéniques sont supposés indépendants , et on attribue a Ja liaison 
C I r - C <f' "biphénylique " (appartenant au cyCle central de 57-59) ainsi qu' aux ' 
liaisons du 'cycle central de '70 1a même anisotropie qu' aè� liaisons benzéniques 
(Tableau XIII) . Le phénanthrène manifeste ",lors par rapport aU benzène une exaltation 
double de celle du naphtalène (Tableau XIV) . Pour le fluorène, le dibenzofuranne 
et le dibenzothiophène, nous adopterons d ' abord une démarche analogue à la méthode' 
ii ) utilisée , aU paragraphe précédent : la recombinaison te."lsorielle s 'effectue selon 
les deux voies a et b de la figure 8. 
, 
Si dans le calcul de E on tient compte uniquement de l 'effet de cycle r 
(voie a : dépréciation des anisotropies optiques de liaison) 011 aboutit évidemment 
, �  d�s valeurs d ' exaltation nettement plus élevées que si l ' on tient èompte de la 
seule conjugaison (voie b : augmentation des anisotropies ' optiques de liaison) . On 








é de 39 fourni t une valevi , - (O c -
intermédiaire de E (Tableau XIV) . Les exal tations �elatives ainsi calculées pour r 
les composés 57 , à 59 sont toutes élevées par rapport à celle ' du diphényle (m 
même dans le cas , du pontage j:Jar ' un groupement méthylène (LI) ; la p'lanéité du 
système b'Lphénylique apporte donc une contribution importante à l ' ani:sotropie opti­









'(CX D E  0 
Il .  
Voie a :  Dépréciat ion de '(Cl: 
. par effet de cycle 
'(C\!) DU 
TOtU E N E  
'(" D U  
CYClOPENTADIENE 
'(CX DE Q 
'( 'PX DE 
@_X_CH3 
DU BENZENE  
DE  @-XCH3 ( X : 0 , 5 )  
OU DE @ _ CH3 ( X : CH2 ) 
Voie ' b :  E xaltat i on  de  '(c t: 
par effe� de conjuga ison 
'( CID DE r- l" NDANE 
�+-- '(" DU '\ CYClOPENTADIENI 
t- �CX DE Q 
'(!pX DE €t) 
'('PX DE 
@() 
.Voie c :  Prise en compte 
de '(ct d 'une liaison cycl ique 
juxt anuc léa ire 
F ig . 8 .: Théorie de la valence opt ique reconstitution des hétérocycles ( familles D et E ) . 
à part ir de molécules modèles  
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fluorène. Avec 'I.e. diben·zothiophène ... il .es.t .plus · difficile .de .conclure étant donné. le 
grand intervalle de variation de 
E • Comme nous l 'avons fait pour r 
ytps et sa forte répercus·ssion . .  sur l 'exaltation 
le naphtal�ne . en 2-6-3-2, nous supposons maintenant 
.
.. 





. toutes les liaisons C-C du phénanthrène équivalentes : l ' anisotropie optique moyen-
. . . .  " . ' .•
. 2 = ' . . ne Yi ' calculée. d '.après y 
. et les
. 
expressions du tableau XI� augmente alors 
régulièrement avec l ' étendue du système TC délocalisé (de 0, 40 A3 entre le benzène 
et le naphtalène et de 0, 33 j,3 entre le naphtalène et le phénantm:ène) (Tableau XV) . 
Dans les composés 58 et 59 l ' anisotropie de liaison yi ne remplace que celles de 
la liaison biphénylique et des liaisons C � -X. Par rapport aux valeurs de Er ct 
de yi trouvées dans la famille D, la présence de la liaison biphénylique très 
anisotrope réduit l 'écart entre le composé soufré et le composé oxygéné (Tableaux XIV 
et XV) . 
Les anisotropies optiques moléculaires des dérivés ' bromés 60 et §1 sont 
cohérentes avec celle du dibenzothiophène. Les expressions du tableau XII montrent 
en particulier que le deuxième atome de brome contribue moins que le premier à 
l 'anisotropie opt�que mOléculaire, ce que l 'expérience confirme : 
Les anisotropies de liaison 
provenant des bromothiophènes et celle 
\1 
. 
trouvées se situent entre 1 lfBr ' .  . 
issue du bromobenzène. Rappelons 
celles 
que dans 
dé tell.es molécules elles ne peuvent être obtenues qu' avec une précision médiocre. 
Un tel traitement de nos données sur les hétérocycles conjugués à cinq 
chaînons fournit donc un ensemble de résultats cohérents entre eux : ils confirment · 
dans une large mesure ceux, obtenus indépendamment, que nous avons exposés dans le 
chapi tre l. 
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2-6-4 -,. MOLECULES NON PLfu'lES COMPORlANl DEUX CYCLES BENZENIQUES 
CONFORMAlIONNELLE .-
" . -: ' . .  " ' 2�6�4-1 ' - Rappels sur 'Te diphényle 
ùNALYSE 
Le di phényle. et certains de ses dérivés ont déjà f'ait l ' objet d'études 
, ( 94 1 04) . , 
' 
conf'ormationnelles par DRD ' • Les anisotropies optiques moléculaires du 
diphényle et du
' �luorèn� tmodèle de diphénYl� p�nté pl�) que nous pUblions ' ici ont 
été mesurées dall� un solvant dif'f'érent 'et avec un apPareillage , plus perf'ectionné, 
L' angle de torsion, � que f'ont entre eux les cycles, en solut�on est calculé au moyen 
des expressions, du tableau XII et de la relation ( 1 8 )  déjà utilisée : 
" .' 
E r 
203 ( ( , ) 2 3 2 2 
" - ' - Y'f' - Yle cos ." 2 = ------------��----------��------- = Emax COs .g = ( ( ( ) 2 3 � 2  2 "  , - ) �> ' + . . y li' cos ., 
2 ' 0,58 cOs .g 
La valeur d ' angle obtenue ' (.g = 3 1  :!: 20 ) corrobore celle d '  UN!\NUE et 
BOTHOREL( 94) . Elle est supérieure à celle' trouvée' par' ef'f'et Ff�ADAY, où la précision 
est moins bonne. S ' ajoutant à un certain nombre de résultats antérieurs f'ou�nis par 
des techniques diverses( 1 00, 152 , 1 70-1 77) et récapitulés dans le tableau XVI, nos 
résultats conf'irment : 
- d 'une part que la molécule de diphényle dissoute n' est pas plane, contrai­
rement à ce que l ' on observe à l ' état cristallin( 1 52) , 
d ' autre part que ' l ' angle de torsion dans le diphényle dissous est nette­
ment inf'érieur à celui trouvé en phase gazeuse( 170, 1 77) et à celui pour lequel les 
sphères de VAN DER WAALS des atomes 1 2  et 14 viennent en contact (I;;! = 43°  pour 
V 0 rH = 1 ! 2, 
A) (Fig . 9) . 
Comme en phase gazeuse, le diphényle en solution cyclohexanique diluée, 
libre d' interactions intermoléculaires, adopte un compromis entre deux tenda.'lces 
la dif'f'érence de comportement entre les deux états physiques réside dans le f'ait 
qu'en solution le critère de V;\N DER vlAALS n ' est pas satisf'ai t ,  et que la stabilisa­
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Tf.BLEAU XVI 
Angles dièdres dans des molécules non rigides comportant deux cycles benzéniques 
N0 1 Composé 
! 1 li Diphényle 
65 1 Dihydro-9, 1 0 anthracène 
1 66 Xanthène 
1 
§2 Thi oxa.� thène 1 
1 Angie:(s) dŒ�e(s) j 





20° - 3 0° 
20° 




3 1 °  
35° 





1 5 0° 






1 39° ., 
140° 
Tec��ique utilisée 
Diffraction des rayons X par le cristal 
Spectrophotométrie UV du cristal 
Spectroscopie de vibration du cristal 
Effet KERR en 'solution 
Théorie (orbit2les mOléculaires) 
.spectrophotométrie UV en solution 
Effet FARADAY .en solution 
DRD en solution ' " Orbitales moléculaires de HUCKEL et fréquen-
ces de transfert de charge 
Spectroscopie RAM1\N en solution 
DRD en solution 
Théorie (orbitales mOléculaires) 
spectrophotométrie UV à l 'état gazeux 
Diffraction électrünique à l 'état gazeux 
spectroscopie de vibration de la solution, 
de l ' état fondu ct· du gaz 
Diffraction des rayons X par le cristal 
" " " " " " 
Moment dipolaire et effet KERR en solution 
DRD en solution 
DRD en solution 
Diffraction. des rayons X par le cristal 
Moment dipolaire et effet KERR en solution 
Moment dipOlaire et eff",t KERR en solution 
Diffraction des rayons X par le cristal 
" " " " " " 
DRD en solution 
Référence 
( 1 52) 
( 170) 
( 1 7 1 )  
( 172) 
( 1 73) 
( 1 70, 1 74) 
ce travail 
( 1 00) 
ce travail (Ch.3) 
( 1 75) 
( 94) et ce travail 
( 1 76) 
?7 0) 1 77) (171) � 
� 
(6 1b) 
(6 1  a) 




( 1 79 
( 1 79) 
(b3 )  
( 1 80) 
ce travail 
o 0 ./ . .  0 
N° composé 
68 �ï Thianth:i'ène 
72 , 1 Diphénylméthane 
73 1 Oxyde de diphényle 
74 1 Sulfure de diphényle - ____ ... __ ,. __ . ,.,, _ _  "_ , .  --- --_.- • •  ·.0'- " ' "  .• _ . . . • . . 
Ti'J3LEAU XVI ( sui te ) 
Angle( sT dièdr�(';;) l '  Technique utilisée .Q ou Q( et (: 1 
1 28° 
1 29° 




O{= {:� ;; 30, 5° . ! 52° 






. I lIodèle 
ou D :  
,"j, = i "= 37° 








Relation presque " libre 
. " 
: /  " 
(52° ) 
Nodèle D, .=....35° 
Diffraction .des rayons X par le cristal 
Diffraction électronique à l ' état gazeux 
Diffraction des rayons X par le cristal . 
" 
Il Il .( com-" " " " 
plexe moléculaire d'un dérivé du 
thianthrène) 
Noment dipolaire en splution 
· DRD en solution 
DRD en solution 
DiffracÙon des rayons X par le cristal 
'DRD en solution 
Théorie (orbitales moléculaires) 
Diffraction électronique à l 'état gazeux 
Temps de relaxation diélectrique 
Spectroscopie de vibration 
Noment dipolaire et effet KERR en solution 
Diffraction des rayons X par le cristal 
Effet Ff�ADAY en solution 
Diffraction des rayons X par le cristal 
DRD en solution 
li Il 
Théorie (o.m.) 
Diffraction des rayons X par , le cristal 
Spectrophotométrie UV 
Théorie (o.m.) 
Temps de relaxation diélectrique 
Spectros'copie de vibration ' 
. Diffraction des rayons X par le, cristal 





DRD en solution 
Théoriê (o,rri. ) '  
Diffraction des rayons 'X par le cristal 
,.Eff.et FARf.J)AY en solution j'Diffraction des rayons X par le cristal 
1 Moment dipolaire et effet KERR en solution 
Référence 
' (64a et b) 
! � 1 82) 
. 64c) 
'. ,1 83 )  
, 
'
. ( i 84) 
. ce · travail 
, ( 1 85 )  
, ( 1 86)  
ce . travail 
( 1 87) 
( 1 88) 
(189) 
( 1�0) 
( 1 91,, ' 192) 
cité <ÙW's (193 ) 
ce .travail 
(66a) . . 
ce travaÙ 
(100) 
(.1 8 7) 
, ,('1 9fi')' . 
ci té danS (1 93) : 
(195) 
'c193) 
'. (95 ) 1 . . . . .  , '. (67b) 
( 187) 
. ce . .:!:.r,avail.. 
( 1 95) 
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2-6-4-2 - Les mOlécules des familles F et G 
Les dewc cycles benzén;i.ques du' dihydro-9, 1 0  anthracène sont électro­
niquement indépendants puisque séparés par des groupes' méthylène : la molécule 
modèle à utiliser .est donc la ·tétraline 53 (Tableau XIII ) .  L' a.o.m. calculée du di­
hydro-9, '1 0  anthracène figurilllt dans le tableau XII ne prend pas en compte l ' ani­
sotropie optique des liaisons CH, très faible ( '(CH = 0, 22 !.J3) deval'lt les autres 
anisotropies optiques de liaison. Cependant, pour une valeur donnée de l ' angle 
dièdre � formé par les plans des dewc cycles benzéniques (par exemple celle 
fournie par la diffraction des rayons ·x(Eit) ·h ·+l est -facile de calculer la contri­
bution des li.aisons CH à l ' a.o.m. et d ' appliquer le terme correctif numérique ainsi 
· ob.tenu à la formule du tableau XII. La valeur trouvée est égale à' celle. déterminée 
en solution par effet KERR( 1 78 ) , mais un peu supérieure à celle obtenue à l 'état;. 
cristallin (tableau XVI) . De même l '  angle valenciel trouvé en solution (Cr,CCa; = 1 1 40 )  ( 6 1 )' , est un peu plus ouvert que celui mesuré dans le cristal (C�CCt = 1 1 1  0 ) '. . 
La comparaison de l ' a. o:m. expérimentale du xanthèniO à l 'expres�i�n' du 
tableau XII calculée avec la tétraline et l ' anisole comme molécules modèles fournit 
une valeur de l ' angle dièdre (Tableau XVI) qui cconfirme les mesures effectuées 
par d ' autres techniques à l ' état cristallin(62) ou en sOlution( 1 79) . De façon 
--'�- .,-' -. prévisible, la fermeture de l ' angle valenciel »BCf par rapport à �O�f entraîne 
une diminution de l ' angle de pliage de la molécùle lorsqu' on passe du xanthène au 
thioxanthène. D 'après la structure cristalline de ce dernier, l ' atome de carbone 
méthylénique et l ' atome de soufre n ' appartiennent pas à l 'arête du dièdre( 63 ) . La 
déterminatio!) <le ' 1 '  angle dièdre par DRD, tout à fait compatible avec les mesures 
a1']térieures (Tableau XVI) , ne permet donc pas l ' évaluation précise des angles 
valenciels en raison de l 'existence de plusieurs paramètres géométriques. 
La structure géométrique du thianthrène et de qvelques uns de ses dérivés 
a été étudiée à . plusieurs reprises
( 64, 1 8 1-1 84) . Notre méthode appliquée à ,  la moli:,.. 
cule ·en . solution et utilisant le, thioanisole comme molécule modèle dorine une valeur 
de e supérioure à celles fournies· par les autres techniques (Tableau XVI) . En · 
.. ...-.-. outre l ' angle valenciel corres.pondan·t C�SC<t> 
est alors égal à 1 07 ,50 ,  ce qui semble 
un peu .trop ouy.ert. Si l '  on adopte la démaréhe inverse, qui 'consiste à calculer 
l ' anisotropie de liaison ' " (", eil supposant parfai tement connues la géométrie et la 
I TS 03 conformation de la molécule , on arrive à " !{" = 6 , 5  A , ce qui paraît excessif 1 if S 
puisque le cycle auquel appartient cette liaison n ' est ni plan ni aromatique au 
sens de la règle de HÜCKEL. Remarquons toutefois que notre résultat est très proche 
de celui trouvé à l ' aide du moment dipolaire( 1 84) , et assez voisin de celui fourni 
par les rayons X à propos d 'un complexe mOléculaire d'un thianthrène sUbstitué( 1 83) . 
En fait nous avons ainsi fixé les limites des variations possibles de l ' angle dièdre 
formé par les cycles en solution. 
2-6-4-3 - Les molécules de la famille H 
Comme ceux du dihydro-9, 1 0 anthracène, on peut considérer les cycles 
benzéniques du diphénylméthane · comme " insulés" , l ' anisotropie optique de la liaison 
CfC est donc la m@me que dans le toluène (Tableau XIII) . L 'existence habituellement 
;upposée d'un axe de symétrie C2 dans le diphénYlméthane
( 1 86) implique l ' égalité des 
angles de torsion formés par les plans des noyaux benzéniques et le plan C2C 1
C
1 3  
(Fig. 1 0) contenant également l ' axe C2 
( 0(  = f ) �  La . variation de l ' a. o.m. calculée 
en fonction de l ' a�gle de torsion ot est représentée sur la figure 1 1 . Deux points 
2"" de la courbe obtenue correspondent à la valeur expérimentale de r ; en tenant 
compte de l ' incertitude sur la mesure, on trouve : 
0< = 54, 5 + 1 , 5° et ()( 81  + 
1' analyse cônformationnelle du diphénylmétlwne a été relativement peu 
traitée (Tableau XVI) ; des deux conformations compatibles avec 1 1 a. o.m. expérimen-
( 1 86 )  tale la 
seconde 
première recoupe le résultat fourni par la diffraction des 
rej oint la conclusion d'une étude théorique récente( 1 87) . 
rayons X . , la 
Un calcul de distances interatomiques à partir des longueurs de liaison 
. et des angles valenciels indique a priori dans quelles régions s 'exercent le s interac­
tions répulsives de VAN DER WAALS. On s 'aperçoit ainsi (programme COORD) que les 
sphères des atomes d'hydrogène 1 2  et 1 5 , ne s ' interpénètrent pas au-delà d'un 
angle ex égal à 3.1 ° . •  D ' autre part, pour 5 00� ex � 70° la sphère de l ' atonie H4 vient 
juste au contact de celle de l ' atonie d' hydrogène méthylénique H
25 • 
Il semble donc 
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Revenons maintenant aU diphényléther et envisageons successivement les 
quatre modèles" conformatioruiéls· p·roposés (Fig. 3) en supposant que la molécule 
existe sous une seule conformation privilégiée. Le modèle plan A s ' avère ici aussi 
incompatible avec nos résultats expérimentaux : en effet il· impliquerait une ani­
sotropie optique de liaison yipO 
négative. Au modèle B, pour lequel la
. 
conjugaison 
e-st ··miilimale, corresp-ondrait âu' contraire une anisotropie "{{fIG èxces-give 
( Yu>O ; 4, 9 
A3) . pour la mêine raison ( r
!.f O
; 3 , 45 1I3) no's ' mesUres né permettent 
pas dé retenir le modèle C adopté par certaihs auteurs (Tableau XVI) . Dans . 
l 'hypothèse du modèle D rigide on assimile l ' anisotropie optique 




de · l ' angle de 
tOrsion ( c<  ; p )  en égalant".l,,'expression du .tableau. XII à la valeur expérimentale. 
Cette méthode conduit à 01 ;  34 :!: .:):0., ·valeur légèrement supérieure à celle pour 
laquelle les sphères de VAN DER VlfliJ,S des atomes 1 2  et 1 5  sont en contact 
( CI- V ; 3 1 ° ) (Fig. 1 2) et concordant assez bien avec l 'ensemble des résultats 
obtenus antérieurement aU. moyen de techniques variées · (Tableau XVI) . L 'angle trouvé 
à l ' aide de l ' effet FARADAY ( 0<  ; 24° ) (Chapitre 1 ) paraJ:t un peu faible. 
Les études conformat:l.onnelles .'d",:, .. diphénYl thioéther sont moins nombreuses 
que celles du diphényléther. Nos résultats nous permettent d' éliminer les modèles 
A, B et C pour Tes" mêmes·  iâisons qüë··p·ré'céeleiimiéilt : ces hypothèses conduisent à des 
valeurs aberrantes do l '  anisotropie opùquë· de· liaison \IfS' Considérons alors le 
modèle D rigide : avec l ' anisotropie optique ��S  obtenue à partir du thioanisole 
(Tableau XIII) on trouve (X ; 38 :!: 1 ° ,  supérieur' ici aussi à l ' angle de contact de 
·VAN DER WAALS (dv ; 30° ) (Fig. 13 ) .  'C<=tte valeur (Ost en bon accord avec les prévi­
sions théoriques( 1 87, 1 95 )  maïs inférie�e à la plupart des déterminations effec­
tuées en 'phase solide ou en solution (Tableau XVI) . 
Faisant momentanément abstraction des forces de . répulsion stérique , exami­
nons maintenant les conséquences d'une cinquième hypothèse de travail, : la libre 
rotation des cycles. a�tour des liaisons G (f-X' Si 01 et .r varient de manière indépen­
dante , l ' a .o.m. expérimentale représente la valeur moyenne de la fonction r 2(,y ,  (') ) 
donnée dans le tableau XII : 




-, - '- / -
. . . . ' . .
/--:.:.. Tf 1/ ,}( eX , (j ) ";'/0 1 .. . 1 (( f t  dcX ,, 0  }J o . .... /  
do( d l� / 
(50) 
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Dans le cas du diphénylthioéther le calcul conduit à une a. o ,l .  
V0s1 = 5 , 1 5  A3 :=tui par�i':t relativoeme�t élevée. E11 réi�troduisant ' la symétrie . 1 . . .  3 . (0< � (;, ) .on tr?uve : Yit'9' = 4 , 83 A ' .  plus proç:he de la valeur fournie par le thioanisole • 1 
. . .. ; : 
D'une manière plus précise l ' a. o.m • . pe.ut être considérée comme ,la moyenne 
des anisotropies de toutes les cynformations possibles : pondérée .par un facteur 
tenant compte ç;le. leurs énergies respectives '. 
par 
1'12 
2 . 0 e \{ m = iTT/2 ) : 




. 2 (0<' ) dol y . .  
E(O( ) . .  do<. kT 
(5 1  ) 
E(O ) . représente l ' énergie potentielle de la conformatlon caractérisée 
l ' angle 0< .  On peut simplifier ce calcul en- écrivant : " 
E . (CX )  [ ()(i+f 1 2 n kT y .  . (cx ) do( ··· L e ./ U' i 2 1=1 (52) r = E . (x ) l cX i+1 m n 1 
1 .  � kT ao< , 
(- e 
i= 1 0 \  .' 
E .  (0< ) désigne la valeur moyenne de l ' énergi,e potentielle dans l '·interval-� . . ' . 
le 1 ex . , ()I. .  1 1 • Les valeurs d ' énergie potentielle moléculaire 'Publiées par 1 1+ ' . C .' . GALASSO et coll. pour le diphénylthioéther 1 95) conduisent à y2m = 1 05 A6, valeur ' 
éloignée du résultat expérimental. L' hypothèse d'un grand domaine de conformations 
permise's amène donc soit à déplacer le minimum de la courbe d' énergie potentielle 
vers les' faib'les 'valeUrs d ' angle ( supérieures à 3.0°. toutefoi s) , soi t, en conservant 
telle' queli.e la courbe de GALASSO, à p:r.�ndre une anisotropie optique de liaison 
Yf� suPérieur� à la valeur admise (T:'bleau XIII) . Nos �ésUÙa'ts ex;érimenta� 
s ' interprètent donc plus facilement à partir de l ' hypothèse d 'une seule conformation 
de type D qu' à  partir ·d 'une rotation supposée presque libre de chaque cycle. 
En revanche .lme .assez .. grande souplesse de la molécule de diphényléther 
en solution n ' est pas à exclure. En effe·t, si l ' on impose l 'égalité des angles de 
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Comparée à la valeur du tableau IX ( 91 , 46 ) celle-ci se situe dans les 
limites de l ' incertitude expérimentale. La courbe d 'énergie potentielle calculée 
dans( 1 95) est du reste beaucoup plus aplatie que celle relative à 74. 
o 
o 0 
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Après avoir considéré dans les deux premiers chapitres certains' aspects 
des molécules isolées" nous allons mi'!intenant étudier les hétérocycles soufrés du 
point de vue de leurs possibilités d' interactions intermoléculaires en solution, 
.. .. 
Dans le c'ontexte général des acides et des bases de LEWIS nous nous intéresserons 
aUX complexes moléculaires formés par les composés étudiés (donneurs d ' électrons) 
avec deux accepteurs d 'électrons. Notre but est de caractériser quantitativement 
ces bases de LEWIS, et nous eJ,'lVisagerons ici les propriétés spectroscopiques des 
complexes pour vérifier que nous avons affaire à des donneurs Il • 
3- 1 INTERACTIONS SPEèIFIQUES ET INTERACTIONS NON SPECIFIQUES.-
Au cours d'une réaction chimique des liaisons entre atomes sont rompues, 
d 'autres sont formées .  Ce type de transformation est soumis à un déterminisme 
thermodynamique ou cinétique (au sens large ) . Lorsque des espèces chimiques s' as� 
socient de manière réversible sans perdre complètement leur individualité ,  on 
parle plut6t d ' interactions molécUlaires .  Celles-ci ne mettent généralement pas 
en jeu des variations d ' énergie très importantes et conduisent facilement à des 
systèmes en état d ' équilibre : elles peuvent être prévues au moyen des seuls critères 
thermodynamiques ( termes enthalpiques et entropiques) . " . 
On divise les interactions moléculaires, ,,,t .J?lusc ,s]2écialement internlO1é­
culaires (qui seules nous intéresseront désormais) , en interact�ol:1s , spécifiques et 
non spécifiques. Ces dernièrë" réêowrent"ie's phérioritèïi.ëS attribués aUX forces de 
VAN DER vlflALS, et se subdivisent à leur tour en trois types : 
" a) 
' les interactions entre dip61es permanents (forces d ' orientation de KEESOH) 
b) les interacti,ons dip61e permanent - dip,61e induit (forces de polarisation ou 
d ' induct;ion de, DEBYE) 
c) les' interactions dip61e instantané - dip61e induit (forces dé dispersion de LONDON) . 
- 1 1 1  -
Les énergies mises en jeu ne dépassent pas quelques kca�molo 
D'un autre c�té, nous référant de nouveaU à DRAGO( 13) , nous parlerons 
d ' interactions spécifiques si, pour certaines orientations privilégiées d'un donneur 
et d 'un accepteur, il existe un arrangement, correspondant à des proportions 
stoechiométriques bien définies,  dont l ' énergie est plus faible que pour les autres 
orientations. 
Comme entre" réac,tion$:, chimiques et interactions mOléculaires la frontière 
est difficile , à tracer entre ,interactions spécifiques et non spécifiques, d ' autant 
plus que, fréquemment, plusieurs type$: d ' interactions se rencontrent dans un m@me 
système. ' Le pr�ncipal critère phénoménologique est de nature énergétique , mais on 
ne rencontre ,pas dans ce domaine 
JENSEN dans un récent article de 
de discontinuité nette. En fai 1;, comme le souligne 
Synthèse( 1 97) , il n 'existe pas 'demc sortes de 
forces fondamentalement différentes qui seraient responsables des interactions 
puisqu 'elles sont toutes nécessairement de nature électrostatique ; cependant la 
description des divers types , d.rXnteJJactions, ppésente, une -solution:' dé .. é:dntinui,té ' duE; 
à l ' utilisation de demc principamc modèles mathématiques approximatifs, efficaces sé­
parément ,dans les cas extrêmes. La physique classique ( électrostatique) suffit à '  
re,ndre compte des interactions interpX'étables en termes de distribution électronique 
ini tiale dans les réactifs, tandis ,que le traitement des interactions impliquant une 
redistribution élsectronique importante (donc une perturbation profonde ,des orbitales 
initiales) requiert tout l ' arsenal de la mécanique quantique. 
3-2 - l�CIDES ET BASES DE LEWIS.-
3-2- 1 - DEFINITION ET CLASSIFICAT'IONS.-
3-2- 1-1 - Définition de LEWIS e,t généralisatioll 
L 'histoire des théories de l ' acido-basicité sortirait largement du cadre 
de ce mémoire . Quelques mise's au pOinte 165 , 1 97 , 1 98) , parues récemment 'font le tour 
de la question. Nous nous contenterons de rappele"" l ' apport fondamental de LEVII,S
( 1 99) 
' .  . ' . . . 
qui , proposant une définition "protonique" des acides et des bases, sut aussi,t�t en 
prévoir la généralisation amc substances et amc miliemc non protoniques, mais qui 
" surtout, le premier, s ' affranchit de la ;olvatation et' relia" la ré2lctivité des ' acides 
ou des bases à leur structure mOléculaire même , :  
- 1 1 2 '- " 
11 0 • • the basic substance Îürni�hes a pair of �lectrons for a chemical 
bond ; the acid substance 
. ( 1 99) . . . . accepts such a pair " 
Cette déFinition oFFre l ' avantage d ' être applicable dans les 'solvants non 
polaires. non solvatants et aussi en phase gazeuse. Elle a pourtant été encore géné­
ralisée depuis, notamment par DRAGO( 1 65) , pour qui 
" In modern usage, a LEv/IS aèid .would be deFined as any substance capable 
oF accepting electron densi ty and a LElnS base as any substance capable oF donating 
electron density". 
Ainsi élargie la notion d ' acido-basicité recouvre aussi la Formation de la 
liaison de coordination et les interactions entre atome-central et ligand, les 
réactions entre agents nucléophiles et électrophiles ou réactiFs aniono!des et 
cationoîdes, la formation de complexes Faibles entre donneurs et accepteurs 
d ' électrons, par liaison hy&'ogène ou par "transFert de charge" ,  et même la chimi­
sorption des espèces à couche électronique fermée, c ' est-à-dire, seion léi termino­
logie quantochimique, toutes les interactions entre deux couches électroniques 
Fermées( 1 97) . En Fin de compte et comme l ' ont remarqué les premiers LUDER et 
ZUFFANTI(200) , la totalité de"s processus Cl1iiriïques 'é1émentéiïre's sé 'famèrié alors à 
trois types 
les réactions et interactions acido-basiques (couches électroniques 
Fermées) ,' 
3-2- 1-2 - Approches quanti te: tives' récentes de '1 ' acido-basici té 
Par rapp'ort à la théorie protonique ou à celle généralisée à tous les 
solvants dissociants, le principal inconvéniènt de la ' théorie de LEWIS est que 
celle-ci se pr1!:te ';'sse� mal à un classement des acides et des bases,  et, en tout cas, 
qu ' il est impossible d 'établir un ordre universel d ' acidité ou de . .  ��.",i..c:�.!�:�2�4, . .  :65 ) . 
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Depuis un quart de siècle cependant, plusieurs tentatives ont visé à 




et interactions entre acides et b���s de LE'ilIS. Il 's 'agit principalement 
de l 'échelle oxybase d 'ED1�ARDS( 201 ) 





'd'" b d t t d ' GUT' MAl'';;( 2 02) es nom res onne)ll's e accep eU7s e " ' .m " " 
de la théorie des acides et des'bas>,s dj.lrs ou mous de �EAIÎs�i 1 64); " 
de la théorie de la réactivité de HUDS�N �t KLOPMAN( 203) , ' 
de .l ' équation, " E. ' et  C de DRAGo( 1 65) . ,  
On peut ajout'�; à cette énumération la théorie établie par, }!ULLI�i204) 
pour les complexes par " transfert de charge" , qui possède en fait un caractère 
très g<§néral , et que nous utilison.s, pl,us Ib.in ... 
, Etant dbnné l ' impossibili té d'un� référe�ce unique dans le cbntexte 
général iiè'';' ' a�ides et bases de LEWIS, il  est nécessaire , comme le souIigne ' DRAGO, " de 
caractériser ' diàque acide ou base par deux paramètres. Notbns que ' cetté ' bondi tion 
n'est remplie que dans les corrélation� d 'ED1�ARDS èt de DRAGO. 
'- . J . . .. . . 
. ', ' . 
3-2-2 ;.. LES COMPOSES ETUDIES CONSIDERES COM}!E BASES DE LEWIS.-
Les dérivés organiques du soufre divalent ne renfermant pas de liaison 
S-H ( sulfures d' alkyle, thiacycloalcanes) sont des bases de LE\VIS usuelles et leur 
comportehient vis-à-vi's des acides de LEWIS est assez bien connu
(164" 165) . Comme 
dans les dérivés analogues R-X-R ' où X = 0, Se, Te • ces propriétés sont ' dues à 
, la paire électronique libre de type , p  ,de l 'hétéroatome , à laquelle est associée 
la plus haute orbitale moléculaire occupée ( Poh.o.o. ) ,  reconnaissable à un pic fin 
du côte des faibles énergies dans les 
" ( 208 209) , spectres de , photoélectr0rls UV ( SPU) des composés correspondants ' • En effet dans les molécules appartenant au groupe 
ponctuel de symétrie C2V par exemple, une seule des orbitales atomiques 3p 
du soufre appa)tien.t à la représentation :i.rl:'équ�tible B j ,,:t ,ne peu� "e ,mélanger avec 
d ' autres orbitaïës' àtomiques:-' Tous ies -autr-e-s--éièc'i:-t-on�- de'vaÏence, y compris les 
deux électrons 3p ré�tailts ' dû s�ufre , dont ' décri t§ par des orbi tale s 'possédant un 
certain taractère S ;  donc d' énergies beaucoup 
' sl"eètr,o�copie de PhotoÙectrôrik(209, 31 ) 
• 
Ph�s ba's�'es, ce ' �;� confirme la 
,_ o{. 
•• : 1 - : � , , 
*Les classifications des cations inorganiques en soluti9n asueuse, selon les types A et 
B, ou(a) et (b) , dues respectivement à SCffiIARZENBACH\ 205 ) et à AHRLAND, CHATT et 
DAVIES( 206) sont de portée plus limitée. Il en est de même de la corrélation de 
HAMMETT(207) applicable aUX pK des acides protoniques méta- ou para-substitués en 
série benzénique. 
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Par ailleurs, d ' après la dé.fini tion générale de DRAGO, il n ' est pas 
nécessaii:,e ëjuë
' 
la base -de L��IIS possède ime ou piüsiews paires · électrorliques 
libres ou pseudo-libres (comme dans· ·les composés . XR3 où X··= N, P, As, ·Sb) 
localisées sur un atome ou entre deux atomes : des systèmes TC délocalisés comme 
c.;lui , du benzène possèdent aussi des propriétés basiques, assez .faibles, il est 
vrai. Dans un dérivé . s.oW'ré du benzène , le bis(méthylthio)- 1 , 4 benzène , le 
caractère de la" plus haute orbi tale moléculaire occupée est mixte (n et ) avec 
sans d01.>te une prédominance n (contribution plus importante des paires libres du 
SOu.fre) (209) . Les hétérocyçles des .familles B, C, D, E ,  F, G, H comportent tous ltn 
hétéroatome lié à un système n conjugué ; il est donc intéressant de déterminer 
s,i �es composés sont plus proches de bases TC ou no 
3-3 - LES C OMPLEXES MOLECULAIRES FAIBLES.-
3-3-1 - DEFINITION.-
L 'expression : "complexe moléculaire" est assez di.f.ficile à dé.finir avec 
précision, puisque , comme nous l ' avons VU ( 3-1 ) il n' existe pas de discontinuité 
nette entre de·s associations très lâches explicables en termes d ' interactions de 
LONDON (corrélations d ' orientation des alcanes par exemPle( 1 08
, 1 1 2) ) et des 
associations .fortes .formées de manière pratiquement irréversible ( il  H� < - 40 
kcal/mol) et conduisant à la .formation d'une nouvelle liaison covalente (comme les 
complexes trioxyde de sou.fre-pyridine et tri.fluorure de bore-éther éthylique ) .  Nous 
appellerons complexe moléculaire .faible une association réversible d'un nombre dé.fi­
ni de molécules (le plus souvent deux) , mettant an jeu (au moins partiellement) 
une interaction autre que les .forces de VAN DER WAALS. (Les interactions rion 
spéci.fiqu s .font intervenir une r.\olécule et toutes ses vOisines) . Dans l 'état 
électronique .fondamental cependant la contribution ·de l ' interaction covalente 
demeure peu importante. Depuis une vingtaine d'années de nombreux ouv.rages et . 
(204 21 C>-217)  mises au point. ont été consacrés à ce type de complexes ' • 
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3-3-2 - MISE EN EVIDENCE DE L' INTERACTION. PRINCIPALES TECHNIQUES D 'ETUDE.-
3-3-2-1 - Techniques spectroscopiques 
La formation d'un complexe - moléculaire faible à partir de deux espèces 
chimiques se manifeste généralement !là première vue" par l 'apparition d'une colo-
ration ou au moins par - un changement de coloration si le donneur (par exemple ' 
l ' azulène) et / ou I '  accepteUr (halogènes, quinones, dérivés nitrés, octachloro­
fulvalène) sont colorés. En effet le spectre électronique d'absorption du mélange 
gazeux ou -liquide dans lequel se produit la "réaction" : 
Il + D AD 
ou encore celui du complexe cristallisé, lorsque celui-ci peut être isolé, 
présente non seulement les bandes du donneur et de l ' accepteur plus ou moins dépla­
cées ou perturbées (bandes correspondant à des excitations locales des -'Por-tions­
"donneur!' et lIaccepteur" du complexe) ,  mais surtout une ou plusi�urs �9'qVelles . bande 3 
situées vers les fréquences plus basses (souvent dans le visible) et appelées uni­
versellement bandes de "transfert de charge" .  D ' après la théorie de MULLIKEN( 204) , 
cettè bande de " transfert de charge" que, par �implification, nous supposerons uni­
que dans un premier temps, a pour origine une transition entre l ' état électronique 
fondamental et le premier état excité du complexe lui-même. 
pondant 
spectre 
De manière complémentaire une ou plusieurs bandes de fluorescence_ corres­
au retour du complexe à l ' état fondamental, peuvent être observées dans_ le 
d'émission du complexe( 215 )  • 
Pour être moins spectaculaires et moins étudiées que celles des spectres 
électroniques, - des modifications du spectre infrarouge n'en sont pas moins déèelables 
( 215 )  sous forme de changements dans la fréquence et l ' intensité des bandes de vi­
bration - du donneur et / ou de l ' accepteur , et parfois sous forme d'une bande supplé­
mentaire de très faible énergie ( IR  lointain) asoociée à une transition vibrationel­
le caractérisant l ' ensemble du complexe (vibration de "respiration" ) .  
En résonance magnétique nucléaire le déplacement chimique d'un noyau 
dépend de l ' environnement de celui-ci . Lorsqu' on a affaire à un mélange de A, de 
D et- de !�, le déplacement chimique d'un noyau donné varie suivant qu' il appartient 
ou non au complexe. En fait la réaction (54) est très rapide à la température 
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ordinaire devant le phénomène physique mesuré, et il appara:î:t sur le spectre un 
seul signal de 
libre et celui 
déplacement chimique intermédiaire entre celui de l ' espèce chimique 
(215 )  du complexe · . 
3-3-2-2 Techniques de difEraction 
La structure géométrique de l ' association moléculaire que .constitue un 
complexe donneur-accepteur se diEEérencie de celle des molécules isolées par de\; 
orientations relatives privilégiées des entités associées ·et par des distances 
intermoléculaires minimales inEérieures à celles de V1\N DER W1\1\L8. Ce type de 
renseignements est Eourni par les techniques de difEraction dont la prinCipale, ·la 
diE.fraction des rayons X avec mesures d ' intensité il été appliquée à de nombreux mono­
cristaux de complexes moléculaires(2 15 , 21 6a) 
3-3-2-3 - Techniques se rapportant à des propriétés physiques macrosco­
piques 
Les techniques d ' étude mentionnées plus haut mesl�ent. directement des 
propriétés physiques moléculaires. La Eormation d'un complexe donneur-accepteur, 
même Eaible ,  se maniEeste cependant de manières diverses au niveau macroscopique. 
Nous avons déjà abordé (en 3- 1 )  le caractère énergétique de telles associ�tions. te 
phénomène thermique observé lors d'un mélange n ' est pas nécessairement lié à la 
. . 
Eormation d'vn complexe,· La dissolution de substances solides et le mélange de deux 
liquides sans interaction spéciEique sont généralement endothermiques ( 1 1 2) ; malS, 
lorsqu'un dégagement de . chaleur, mesurable par calorimétrie , résulte du mélange de 
deux liquides purs 1\ et D ou de leurs 
conClure à .une association( 1 37 , 2 12 ,  
solutions da�s un même solvant, on peut 
218)  
• 
Dans un autre ordre d ' idées l ' existence d' interactioos moléeulaires sfiéci­
Eiques a pu être mise en évidence par des mesur.es de tension de vapeur, de solubili té, 
< .  
de coeEEicient de partage entre deux phases ,  de tension superEicielle, par osmométric ,  
l , ' t  bl · t d d ·  d h 1 · · " d ·· l " d (214) hn" . par e a 1S$Cmen . e . . 1ij.grammes . e p ases 1qU1 e-so 1 e .  • Des tec . 1ques 
chromatographiques, parmi lesquelles la chromatographie en phase gazeuse( 219}, ont 
. ... . -- .. " . . .  - . . _-� . .. _� .. -
également été mises à proEit. Pour terminer, et sans prétendre à une énumération 
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exha1.jstj,v" , . !iignalons cOl1\ll1e dernier g,::,oupe de techniques celles qui me�1.jrent · des 
propriétés . électriques :  ou magnétiques : constante diélectrique., conductivité · et 
photo-conductivité à l ' état solide, paramagnétisme 1es cristaux, et enJ;'in moment 
diPolaire( 2 1 5 ) . Notons toutefois que ces deux dernières grandeurs physiques 
reflètent des propriétés moléculaires : ce serait aussi le cas du pouvoir rotatoire. 
L'effet FARf.J)f.Y a été utilisé pQ1ir.·�caractéri.ser.. des. " addui ts" formés 
par .interilction localisée, donc assez for.te entre un acide et une base de LEWIS 
(30, . 3 1 ) • . La diffusion <RAYLEIGH dépolarisée, très sensible à l '  ori.entation relative 
des molécules, devrait permettre d ' étudier un grand· nombre d' interactions spécifiques*. 
A notre connaissance cependant, aucune étude systématique sur les coffiplexes moléÇ]).­
laires faibles n ' a  encore été · entreprise par l 'une ou l ' autre de ces techniques, . sans 
doute. en raison de difficultés d ' ordre . optique, puisque la plupart de ces . complexes 
sont fortement colorés et qu' au contraire·, les grandeurs mesurées par ces deux 
techniques ne peuvent l ' �tre que loin des bandes d ' absorption. 
3-3-3 - CONSIDERATIONS STRUCTURALES .-
3-3-3- 1 - Théorie de NULLIKEN 
Comme nous venons de le voir, les complexes moléculaires mettant en jeu 
, ." , 
un donnèur Tl ou un accepteur 7f se reconnaissent à la bande de transfe\:-t de 
charge qui apparaît vers les basses fréquences dans le spectre électronique du 
, 
mélange.  Le mérite revient à NULLIKEN d ' avoir sU expliquer, par la niécanique 
quantique, l ' origine de cette bande ( 204) , à ·partir des· expériences· célèbres de 
. . .  ( 220) HILDEBRAND sUr les complexes de l ' i ode • 
Util.isant la théorie de la.mésomérie, �LLIKEN( 204) considère l ' état 
électronique fondamental du complexe llD comine u!:; hybride de résonance entre de.ux 
formes principales : 
. A, D � 
Structure sans liaison inter­
mol,§culaÙe (interaction 
électrastatique ) •• . .  
. + 
-- D 
Structure de transfert de charge (interaction covalente, liaison dative 
*Le plus souvent la liaison hydrogène en phase liquide ne met pas en jeu une orien­
tation privilégiée des molécules associées : la DRD. est alors inefficace 
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La structure de l ' état électronique fondamental N du complexe et celle 
de son premier état excité E sont alors décri tes respectivement par les fonctions 
d 'onde approchées : 
avec 
et 
Les fonctions 'l' 0' ' l '  l ' ' i '  N et \l' E sont normalisées : 
f \f' �  d T = a2 + b2 + 2 ab 801 = 1 
00 ( 2 2 *2 )_ ' I JE dT = a* + b - 2 ab 801 = 1 
<Xl 
801 = f ' 1 ' 0 4) 1 dT (intégrale de recouvrement) 
co 
. 'l ' N .. et \1) E sont orthogonales entre elles 





Tôutefois dans le cas de complexes faibles I l '  0 et 'h sont pratiquement 
orthogonales ( 801:::::0 0) et on peut écrire 
a ct 
Par <:Iillcurs les fonctions d'  0 et ll' 1 ' donc aussi I· I ·' N et  'l' E' doivent 
appartenir à la même espèce · de symétrie. 
L' énergie de la bande de transfert de charge de fréquence VTC observée 
à l ' état .gazeux est donnée par 
(59) 
Xo et X1 désignent les énergies de résonance des états N et E (il y a  
stabilisation de l 'état fondamental par rapport à la structure A ,  D . et- déstabilisa­
tion de l ' état excité par rapport à 11- _ D+) .  
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D ' après 18 principe d8 FRANCK-CONDON, l ' écriture de cette relation postule , 
puisque l ' on ne fait pas intervenir les niveaux d' énergie vibrationnelle du complexe, 
que la fréquence V TC est celle de la transition a --3> 0, par conséquent que la 
distance d 'équilibre D - A ne ch�lge pratiquement pas lorsqu 'on passe de l ' état 
électronique fondamental à l ' état excit&. 
Appelons GO l ' énergie résultant des interactions non liantes entre 1\ et 
D (et supposée positive sur la figure 1 4  par rapport à l ' énergie W ()C  des consti-
) 
- + 
tuants à distance infinie , G 1 l ' énergie d ' attraction coulombielme de A et D , 
l le potentiel d 'ionisation* vertical du donn8ur et E ,  l ' affinité électronique D fi 
verticale de l ' accepteur ; il vient : 
La théorie des perturbations du second ordre appliquée à viN et à viE 
fournit 
que l ' on utilise fréquemment sous la forme plus simple 
Cette rélation entre le premier** potentiel d ' ionisation du donneur 
(l ' accepteur étant fixé) ou l ' affinité électronique: de l ' accepteur (le donneur 
(60) 
(62) 
étant fixé) et la fréquence de la bande de transfert de charge constitue un test 
pour la théorie de MULLIKEN. Valable en principe pour les complexes étudiés en phase 
gazeuse , cette corrélation a été maintes fois appliquée de manière satisfaisante 
( 204 2 15 )  aux complexes en solution ' • Dans les cas favorables elle permet de 
*Du point de vue dimensionnel il s ' agit en fait ·d 'une ··énergie d ' ionisation (expri­
mée en eV) . Nous nous conformons toutefois· à l 'Usage CQurant en comme ttant cet 
abus de langage. 
** . ' . Lorsqu'11 eX1ste deux ou trois band8s de transfert de charge la corrélation s ' ap-
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F i g . 1 4  : Diagramme énergétique d'un complexe faible "par 
DONNEUR  





F i g . 1 5  • Première . 
transfert de c harge 1/ 
ACCEPTEUR 








p. b. o . L  
o. m. 
LIANTES 
trans it ion é lectronique intermoléculaire 
e ntre des - orbitales du donneur et de l ' accepteur  
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déterminer de manière approchée des potentieis- d '  ionisation. En outre le succès de 
cette corrélation met en évidence la nécessité de la théorie de MULLIKEN, aU moins 
en ce qui concerne l ' interprétation de la bande de 
que font ressortir en particulier HÀNNA et LIPPERT 
I l  arguinent '
. 
scolastiqJe du "rasoirll d '  OCKHPJvI. 
transfert de 
(dans 216a) , 
3";3-3-2 '';' Théorie des orbitales moléculaires 
charge. C 'est ce 
utilisant 
La descripti,on d'un complexe par la théorie des orbi tales moléculaires . 
� " 
met en jeu, en principe, des orbitales moléculaires délocalisées sur l ' ensemble 
du complexe • En fait, puisque nous nous intéressons seulement aux complexes 
faibles, nous pouvons' considérer en première approximation que les orbi tal'es 
mOléculaires "du complexe sout pratiquement confondues avec celles du donneur ou 
de l ' accepteur envisagées séparément( 221 ) � une seule orbitale moléculaire ' '.l 'AD, 
décrivant l ' état d'une paire électronique , est supposée délocalisée sur tout le 
système. Cette orbitale-pont peut être représentée par une combinaison linéaire 
d 'Une' orbitale du donneur et d'une or'bitale de l ' accepteur , toutes les deux étant 
les orbitales les plus facilement ionisées. On a dans l 'état fondamental : 
' ll = m l, j ,1 + n IJI AD D il avec m .  �, n 
(Ij AD est 'principalement une orbitale du donneur et a la forme d'une 
orbitale liante. Elle est donc, très proche de la plus haute orbitale occupée 
(p.h.o .o . )  du donneur, De manière anal.ogue le premier, état excité du complexe ,fait 
intervenir l ' ortitale , !tAD, assimilée approximativement à la plus basse orbitale 
libre (p.b. o.l. )  de l ' accepteur (de caractère antiliant) , puisque : 
avec m* �n* .  
Ceci revient à dire que tout se passe comme ' si la première transi tiolC\' -de 
transfert de charge impliquait le "saut" d'un électron de la plus haute orbitale 
occupée i du donneur à la plus basse orbitale libre j de l 'accepteur (Fig. 1 5 )  
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, Cette appro:x;imation est ,t01<t à fait légitime dans le cas des complexes 
faibles, dont le spectre consiste en la sUBerposition des bandes pratiquement 
inchangées du donneur et de l ' accepteur auxquelles s ' aj outent les bandes de trans­
fert de charge. Si tous les complexes étudiés sont formés par un même donneur 
((ei )D = Cte) ou par vn même accept,ev.r d' électrons ( (ej
)A ,= Cte) , l ' énergie de trans­
fert de charge est donc respectiveinent' proportionneùè -au' niveau de la p.b.o.l. de 
l ' accepteur ou (au signe près) à celui de ,la p.h.o.o. du donneur; 
L' observation de Blusieurs bandes de transfert de charge conduit à 
mettre en cause plus d',une ,orbitale moléculaire du donneur et/ou l ' accepteur . 
Inversement, si ,un calcul d' orbitales moléculaires, même rudimentaire, montre que 
les deux ou trois plus hautes orbi tales occupées du donneur (respectivement plus 
basses orbitales vides de l 'accepteur) possèdent des énergies so/fisamIl)ent proçhes, 
on prévoira l ' existence de deux ou trois bandes de transfert de charge dan� l'ê 
spectre électronique d,u complexe. Encore faut.,..il que les transitions correspondap,­
tes soient permises par les règles de sélection relatives à la ,sy:nétrie ,des 
orbi tales. 
3-3-3-3 - Le problème du "transfert de charge" 
LI expression "complexe par , transfert de charge',' , consacrée par l 'usage, 
ne doi t 'to1"ltefois pas faire illusion : cette terminologie risque en effet d'induire 
en erreur car l ,' existence d' une bande de transfert de charge n' implique absolument 
pas, dans la théorie de HULLIKEN en particulier" que la st�bili té du complexe es,t 
due au transfert, de charge, lUi_inême( 2 1 6a) . Bien que la question ait été débattue 
à maintes reprises, soit s�r un plan général(2 16a, 222) , soit d'une manière plus 
( 223-226) , restreinte, directement sur des exemples , 11 semble que le malentendu ne 
soi t pas totalement dissipé et qu'une cer'tziine confusion règne encore parfois dans 
les esprits. Nous préciserons donc que les équations de NULLIKEN (55) et (56) sont 
toujours accompagnées des, inégalités suivantes : 
a �· b. 
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Celles-ci montrent .bien que seu;L le premier état électronique excité 
mérite: le nom d' état de · transfert .dé · charge. On sait aussi que mêmes les complexes 
de collision ou de contact peuvent se manifester par une bande de transfert de, 
Charge( 227) , mais que, d'un autre côté , le concept de MULLIKEN ne recouvre pas 
le cas des complexes forts acide-base de LE vII S, ceux-ci :n' é tant pas justiciables 
des mêmes approximations dans le traitement quantiqUe( 2 1 0) • L'expression "complexe 
donneur-accepteur d'électrons" préconisée par BRIEGLEB ( 2 1 0) pourrait sembler 
préférable, . maïs'; prise' â la lettre, elle devrait av'oir une acception plus 
générale que celle que lui c'onl'ère son auteur. Quant au signifiant "complexe 
molécUlaire faible" , il peut être employé comme synonyme de " complexe p
'
ar 'i:ran�­
fert de charge" â condition que' soient exclus des signif'iés les associations 
par liaison hydrogène. Finalement, pour fixer les idées, nous définirons le 
" complexe par transfert de charge" , â l ' instar de MALRIEU et CLAVERIE , 
comme un " complexe moléculaire dans le spectre ( électronique) duquel il appara'i:t 
(au moins) une bande nouvelle â des longueurs d'onde plus grandes que celles des 
exci tati.ons propres des. deux molécules" ( 222) . Les associations formées ··entre des 
donneurs oxygénés ,  soufrés (hétérocycliques ou non) ou dé type benzénique et des 
accepteurs tels que le tétracyanoéthylène ou les quinones peuvent donc légitime­
ment être appelées complexes par transfert de charge. 
3-4 - NIVEAUX D 'ENERGIE ET STRUCTURE ELECTRONIQUE 71: DE DONNEURS ET D ' ACCEPTEURS 
D 'ELECTRONS.-
3-4-1 - LA YŒTHODE DE JIUCKEL.-
Parmi les méthodes de calcul des orbitales mOléculaires, la plus ancienne, 
celle de HUCKEL ( 228) , fut le principal instrument du "règne de la '/ l -ologie" ( 229) • 
Cette méthode, qui ne permet en effet d·t étudier que les systèmes électroniques 
Tl des molécules entièrement conjuguées, repose .de plus SUr un certain nombre 
d ' approximations fortement simplificatrices. Rappelons que . 1  ' hamiltonien Tf total 
de HUCKEL est la somme des hamiltoniens monoéleètroniques 
H 
n 
" = L i=l H. l (66) 
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: Ces 'derniers; non · explici tés, . sont plutÔt "devinés" 
( �O) que calculés • 
.' . L'équation .de SCHRODTNGER,, appliquée, aux orbitales moléculaires ;, Il;: d' énergies ei , 
s ' écri:L t . .  ' 
-,f· . 
On sUPjJCl-,;,e ensui te que les orbi tales mOléculaires (o.m. ) sont des 
combinaisons,. linéaires . des orbi tales atomiques (o .  Cl. ) \jl possédant la syméi;:rie Il ,  ' 1' 
c ' est-à-dire . des orbi tales dont l ' axe es.t perpendiculaire au plan mOléculaire (dans 
le cas d'un hydrocarbure conjugué il s' agit uniquement des . orbitales 2 p  ) : , . -. . z . 
m 
l i .> · ,. . l L 
1'= 1 
(68) 
m représente le nombre d' atomes conjugués. Les coefficients des' orbitales atomiques 
(vecteurs propres de l 'hamiltonien) sont calculés à partir du système : 
c . 1 = 0 l S �  r :::; 1 ,  2, 0 6o .  J m 
Il faut auparavant trouver les racines e. de l 'équation séculaire , qui sont 1 
les valeurs :propres de 1 'l'ù;lll1i ltoni en : ,: 
dét (H - s el' ) = 0 rs rs 
.�nfin, dernier jeu d ' approximations, les intégrales H et S ne sont pas 
calculées . ï .  on prend 
= J'Fr 
� 
H H 'Fr dV 




H' fr H (fs 
dV - frs paramètres d t'échange ( 72) rs 
'3 1 rs est nul si les atomes· l' e.t s ne sont pas liés, 
S =f fr tps  dV = J " ( symbole de KRONECKER) (73 )  rs l'" 
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Aveç_9"tte dern,ilè,r:e , hJrp,otlJ.è,s!2" , ' grQssi_lè,r!2!llent 'limP,Hf.icatri'ce, du reCOUVre­
ment n�I ( 73) ,  l 'hamiltonien de HUCKEL, deviné et non approché , ne possède aucune . . .  . ' . ' -, . . ' ", . 
partie biélectronique :, il ne conna'i:t donc que de la délocalisation, et ne peut 
à la rigueur , que mimer* certains effets électrostatiques par des effets de délQcali-, " 
( 23 0) sation gr�ce à un , isomorphisme caché entre ces deux effets , , . 
C ' est pourquoi nous n' aurons pas la naîveté de croire que la, méthode:" 
de HUCKEL peut, apporter quelque chose à la connaissance' structurale des complexes 
moléculaires. Nous nous a'hacherons seulement à déterminer la structure électro- ' 
nique Tl des donneurs et acœpteurs étudiés à molécules plancs entièrement, conju­
guées , '  essentiél'lement: de façon à obtenir des renseignements sur I '  énergie,  , la 
symétrie et le caractère, n ou TC des plus hautes orbi tales occupées (p .h.o�o.)  ou 
des plus basses orbitales libres (p.b,o. l . ) ,  et à prévoir l'allure dU spectre " des ' ,  
complexes moléculaires. 
3":4-2 - CAS GENERAL : ORBITALES TI DES MOLECULES DES FAllILLES B, D, il, H ET 
APPARENTEE S.-
Le benzène , ses dérivés conjugués 'et 'les hydrocarbures benzéniques poly-. ; . 
cycliques sont cités en exemple dans la plupart des ouvrages traitant dé là' méthode 
d HU" KEL( 23 1-234) ' d  rV '  (, t' " 1 : , :  l' " e ... C <) Les parametres e base v' et - y son sOU"J"ent utl l�es te � . 
quels. Dans cette série de calculs nous prendrons pour chaque atome de carbone 
trigonàl : ct = O! et pour chaque liaison CC, incluse ou non dans un cycle : 
C r3 = (3 .  Lorsqu'un hétéroatome X est présent,- les deux paramètres sont à 1 CC 
modifier : 
et ( '  " (J 1 :)  = lcCX IJ , CX  
La -valeUl' de h croît avec l '  électronégati"i té de X ; la valeur de k 
exprime l ' importance de l ' interaction entre les orbi tales 11 du carbone et de 
l 'hétéroatome, soit approximativement la solidité de la liaison Tl CX : le , paramètJ?e 
k, positif , - est' inférieur à .. 1 pour une liaison simple formelle. 
*D ' après ';1ALRIEU(230)' d' �illeurs, les méth6des semi-emp:Lr:iques en général n , on.t pas 
le statut d ' approximations : leur fonction, essentiellement simulatrice, est celle 
de modèles phénoménologiques destinés à reproduire l 'expérience. 
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3,..+.-2,.,L .., Bnergie des .orbitales TC en fonction de � et· de kcx: 
Afin d iappréhender glôbàlèment la structure éleètronique des f�illes 
d' hétérocycles Bi D, . E et de 'quelques familles àpparentées (B ' : CH2 ,: CH-X-CH = CH2, 
j)' : C
6H5
-X-'CH = CH2 et H*) ,
' il nous a paru intéressant dank un premier teinps de 
faire varier arbitràirement ies coefficients � et kCX' et d ' obtenir ainsi" des ' 
abaques fournissant le,s énergies des o.m. Tl pour tout couple 'de valeurs ' de ces 
paramètres. Plusie).lrs programmes de calcul selon la méthode de HUCIŒL ont été 
proposés dans la littérature ( 235 � 236) :. .  nous avons utilisé celui de GREENiVOOD **( 236) 
et. travaillé sur MITRA 1 5.  Les. résultats de ces calculs, effectués point par point, 
sont représenté;; par les . figures 16 .à 2 1 . Le paramètre � varie de -1 à 2, k V"-l'ie 
de 0 � j ; en . ordonnées figure, aU signe près le coefficient� auquel est relié e  
linéairem.en t l ' énergie e . de l ' orbi tale . ; . 1 
La lecture de ces six figures appelle qucolques remarques ; nous commence-. . : . -
rons par les 'plùs' gélléral�s 
- L' énergie de certaines o.m. ,  celles pour lesquelles le coefficient 
de l '  o .a. décrivant la paire libre de X est nul, ne dé:pend évidemment pas de �, 
ni de kcX : c ' est le cas p"-l' exemple de toutes les orbitales de symétrie ' A2 dans 
le groupe C2v' 
- Pour toutes les autres orbitales, l ' énergie est une fonction croissante 
non linéaire de - �� D ' autre part, si· l 1 énergie. -ei de, l ' o.m. considérée es.t 
supérieure à celle eX de la paire libre de X indépendante, ei croît quand ,kcx 
augmente ; au contraire ei est une fonction décroissante de kCX lorsque ei est 
in.f�:rieure à eX. 
- Pour certaines valeurs remarquables de � et/ou de kCX on a affaire 
à dès entités hydrocarbonées qui apparaissent alors' coinme des cas partiCUliers des 
structures envisagées : ainsi retrouve-t-on pour kCX = 0, le butadiène (B) , le 
styrène (D ) et le diphényle (E ) ,  et pour kCX ,;, 1 avec � = 0 ( C< je ' :  ex C) les 
. 
: , 
* .. . . . .
. . . . .
.






Lès molécules de ce type sont ici supposées planes. La méthode de HU�IŒL est 
cependant capable de' simuler la torsion d 'une. liaison' (voir. ·Plus:loin) ., ' .  
**réalisé en FORTRAN IV pa,r ,J .C. BARTHELAT' qui nous 1 ' a  aimablemen,t co�';';;'j:q;;'é.  , . 
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= 0.6 
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F i g . 1 6  à 21  : Energie des orbitales 1t e !1  fonction de hx 
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carbanions cyclopentadiényle (B) , pentadiényle (B' ) , indényle (D) , allyl­
phényle (D' ) ,  fli.wrényle (E) et diphénylméthyle (H) . 
- Si l ' on met à part la diagonale représentant l ' énergie de la ,paire 
libre de X parfaitement indépendante (kCX = 0) , ;::e qui ne , corr",spond à aucun cas 
réel, les ,croisements entTe, les niveaux d '  énergie, i et i + .1 sont assez rares et , 
n ' ont en tout cas p:as. , lieu lorsqu� les deux o.mt, "ont même sym�trie o On observe 
des interversions entre niveaux de s�nétrie A2 et niveaux de symétrie B1 dans les 
familles B et E. Dans la famille B (Fig. 1 6 )  l ' interversion des orbitales liantes 
T, ( 2 (faisant intervenir la paire libre de X) et Tf ( " butadiénoîde " )  a déjà été ( ) , 3 "  , signà1:éë par HARINO èt éoll � 237 , :  '"E!xpérimentalement elle' se produit ëritre le 
sélénopllène et le tellurophéne si l '-on prend kCX = 0, 6 (voir plus Ioin) la 
méthode de HUCKEL prévoit le croisement 'pour "x = 0, 4, valeur ,certainement supé-: 
rieure à celle', qu' i l  faudrai t, adopter" 'pour le tellur,e, étant donné son' éledroné ... 
gativité (xTe = 2, 0)
( 8 1 )  
• Dans la famille E ( Fig. 20) nos calculs indiquent deux 
croisements : le premier entre ïT2 et 7(3 ' dépendant peu de la Valeur de kCX' a 
lieu pour "x '= 1, 8  - 1 , 9, ' le' second entre 7[6 et 7\. 7 (les deux p oh.o" o . ): se 
produit pour "x = 1 , l ' avec kcx = 0, 6, donc pour un hétëroatome assez électronégati.f. 
- Bien que la syinétrie des structures envisagées ne dépasse pas celle du 
groupe ponctuel D2h (à l ' exception du cyclopendadiényle appartenant au groupe D5h) ,  
on arrive parfois à des valeurs prdpres de l ' hamiltonien ' doublement oU triplement 
dégénérées : c ' est le cas dans la famille D '  (Fig. 1 9) pour ïT3 et 7T4 d ' une part, 
p our TC 6* et TL 7
* d' autre part, dans la famille E (Fig. 20) pour le diphényle 
( TC 
4 
et TC 5 ; TC 9* et Tf 1 0*) et dans la famille H ( 7T 4' 7T 5 et Tf 6 ; 7l 8*' Tt 9* 
et 7T1 0*) ( Fig, 21 ) .  S ' il ne peut s ' agir de dégénérescences essentielles (liées 
à l '  exi stence dans le groupe de symétrie de l'ëj:>:résèn tations irrMuctibles dégén,§rées) , 
ce résultat, c ' est-à-dire l ' égalité " de , niveau" d,' Q.m. de symétr,ies' d.ifl'érentes, ne 
relève, pas non plus du simple hasard. Une telle remarque peut être l'ai te à propos '
d ' au,tres molécules appartenant au gro,upe de symétrie D " comme l ' anthracène ( 234) * 
" , , " ' " 2n , 
et le tétracyanoéthylène . , Le s  méthodes plus élaborées ,de la chimie qu,antique et la 
spectroscopie de phot,?électrons (au moins dans le cas de l ' anthracène)( Annexe '3 )  ne 
confirment pas ce type de résul tat**, qui, est dÜ sans doute à des, raisons topologiques 
et , à  la forme de l' hamil tonien de HUCKEL. 
---�-----------
* , . . ,Dans ce cas pi'rt;Lcul;Ler la 
rencie , les para�ètres pcc 
"dégénérescencell . es.t :i..rrunédiatement lev.ée quand .. on 
en 'fonction des longUeurs ' de Ü
,�
i sons d�C' . . . ' 
diEfé-
* *  Les molécules D' et H ne sont pas davantage planes à 
L' angle C-X-C étant de plus différent de 1 80° ,  on ne 
ble avec la SPU. 
1 ' étàt gazeux 
peut faire de 
que le diphényle. 
comparai son vala-
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Lors<'ju' bn passe' 'de ' " 1  ' hydrocarburE: liJ1ü t2" aUX hétérocycles dans les 
.familles B, D et E (Fig. 16 ,  1 8  ' et 20) on constate lLne très nette diminution de 
l ' énergie des o ,m. lümtes due . à la présence de la paire libre conjugable de X 
et des deux liaisons T[ partielles C-X.formées. Si l ' on compare maintenant deux à . 
deux les figures 1 6 et 1 7; 1 8  et 1 9, 20 et 2 1 , on perçoi t immédiatement l ' inf'l1,lencç 
de la cyclisation par .formation d'une liaison C � C , supplémentaire. 
3-4-2-2 .:. comparaison avec les hydrocarbures. modèles typiquement aromatiques 
Si l ' on compare les niveaux énergétiques TC occupés des molécules .de types 
, ' " ' , , ' ( 234) B, D et E. a  ceux du benzene, du naphtalene et du phenanthrene qui leur sont 
respectivement i soélectroniques,  on constate une grande similitude dans l ' allure 
des diagrammes pourvu que � soit suf'.fisamment positi.f. R�marquons cependant que 
dans la .famille B l ' énergie de la p.h.o.o. est toujours bien supérieure à celle 
du benzène ( ()( + (j ) . Les dif'.férences entre les diagrammes de: la famil{e D et 
. celui du naphtalè�e sont peu sensibles lorsque �. est suf'.fisamment 'grand. Les . 
orbitales Tl des molécules E sont les plus proches de celles du phénanthrène par 
l ' énergie et la symétrie dans la région où � est voisin de 1 .  
Nous n 'envisageons pas ici la notion d ' énergie de résonance que no�s 
aborderons plus loin: (Chapi tre 5 ) .  
3-4-3 - APPLICATION A QUELQUES COMPOSES "REELS" �-
3-4-3- 1 - Choix des paramètres h et k 
Les donneurs d'électrons hétérocycliques étudiés. contiennent de l ' oxygène, 
dU souf're ou de l ' azote, et peuvent être substitués par un groupement méthyle ou · 
un atome de brome. Les accepteurs d ' électrons peuvent comporter du .fluor, du chlore 
ou du brome ainsi gue des groupements carbonyle et/ou nitrile . Les· di.f.férentes 
valeurs des. paramètres h et k utilisées sont rassemblées dans le tableau XVII . 
Pour l' oxygène de type éther, l ' azote, le .fluor, le chlore et le brome , les paramè­
tres choisis représentent un compromis entre ceux préconisés par ,.divers auteurs 
( 1 7, 23 1 , 232)
. Nous avons tenu compte de l '  ef.fet pohlire des .  hë(logènes en. corrigeant 
le paramètre atomique ' etc du carbone adjacent<. Dans le cas du soufre>divalent deux 
Atome 
" 
- 1 28 -
TABLEAU XVII 
l1éthode de HUCKEL valeurs de para.'1lètres utilisées 
ou groupemen,t . X. ' , " ,hx kCX ' .. 
" " 
/ C =  0 
Selon longu)ùr de 
liaison a , . 
" O /(étl'ler) , 2 0, 6 
2 0, 34 
'- S ./ ( sulfure) 1 0, 6 
1 0,68 
' NH /(pyrr�lè) 
, 
1 , 4  0, 6 
1 , ') 0, 9 . 
F - 2, 7 0, 9 
Co< : 0, 3 
Cl .:. , 2 0, 7 
Go� : 0, 2 , 
Br - 1 , 4 0, 4 
Cc< : 0, 1 
'c ./ - 0 hC = 0, 2 1 , 26 
h � 
0 
0, 7 . .  
-C - N h = 1 1 , 1 = N • 1 hC = 0 Cd - CH3 h ;'-0, 1 kC X = 0, 95 k CX Cd ex 
, O:i'igine 
(23 1 )  
( 240b) 
,' ( 23 1, 241 ) 
( 240C) 




( 1 7, 23 1 )  
(1 7 , 23 1 )  
, 
( 1 7;  23 1) 
( 232) 
( 232) 
a) ' Les struëtures géoniétriques utilisées sont' celles mentiollilées dans les 
chapitres 1 et 2, auxquelles il faut ajouter celle du phénanthrène( 2�8) .  
Celle du tétracyanoéthylène est connue � 239) , mais dans les accepteurs 
d ' électrons nous avons utilisé les longueurs de liaison O::C standard : 
o 
C = C : 1 , 34 A 
o 
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modèles principaux interviennent suivant que l ' on envisage ou non la participation 
d 1 une·· ··orbi·tale ··3d···�· ·si· ·eette ·aernière· -est · considérée, l" atome--de 'souf're "est alors 
très prochè d 'un 'motif - CH=CH - (modèle : de LONGUET:-HIGGINS( 242» . cettELg",estion 
é�an
'
t t��j'��� d�b�t��� à l ; ���;� �����l1e(243 ): �ous' avons opté pour le jeu de 
paramètres noté B
2 
par ZAHRADNIK( 241) , ce qui offre l ' avantage d 'un traitement 
plus homogène des différents hétéroatomes. Les groupements carbonyle et ni trile 
sont 'tràités selon STREITWIESER( 23 1 ) ou JULG( 232) . Enfin parmi les trois modèles 
proposés dans. la littérature pour le groupement méthyle (hyperconjugaison, 
hétéroatome ou effet inductif) , nous privilégions ce dernier, considérant que la 
perturbation apportée par le groupement saturé est. due principalement à l ' effet 
pola�re que celui-ci exerce sur l 'atome de carbone. adjacent et sv� les deux autres 
liaisons échangées par cet atome (interaction U - n ) . Concernant la liaison entre 
atomes de ' carbone trigonaux, un raffinement consiste à tenir compte de l ' allonge­
ment ou du retrécissement de la distance dCC par rapport à la liaison benzénique o 
( 1 , 396 A) , au moyen d 'un coeffiçient kCC différent de 1 . D ' après plusieurs applica-
tions, ci tées en .particulier dans (231) , ce coefficient peut s 'exprimer par la fonction 
suivante 
= e 
( 2, 34 - 1 , 68 dcC) 
. , 
( 77) 
Elle est assez différente de celles proposées par JULG( 232) . Contrairement · 
à HESS et SCHAAD, qui tirent argument du .fait que la méthode de HUCKEL prend en 
compte "per sel! l,a compression " des liaisons cr , nous faisons cette correction. 
Mais à titre de comparaison les calculs portant sur : les composés hétérocycliques 
ont également été eJ;'Jectués avec le jeu cie pàramètres de HESS et SCHAAD( 240) . 
Les molécules nen entièrement p12nes ne peuvent en principe Gtre traitées. 
La torsion d'une liaison 0 d'un angle � peut toutefois être simulée par la correc­
tion suivante, à l ' origine de la relation (1 8) 
(J i;!  1 :>  = i CK  1 
()., 2 1 "  CK cos � 1 
( 78) 
. .  - 1 3 0.-
3..,.4-3-2 - Résultats et discussion 
. . . . . . .. . . . . ... . .. . . . . .. Des .. hétérocycles· soufrés· et· ·particulièrement · à  cinq chaînon,, '-( thio-phèllês· .. · 
condensés o',t non) . avaient .déjà été étudiés par cette méthode 
( 240, 241 , 244, 245)
, 
. ' Les ne·teroëYCles 'dès-faii Illes É; '  D et E avaient été traités en liaison avec les 
' (246) complèxe's .J;>ai' transfert, d€ dïarg� . par COOPER et coll. • 
... �, .:._. " 
Les résultats: les plus �ignificatifs de nos calculs de type HUCKEL sont 
rassemblés dans le tableau XVIII .�ous n' indiquons que le niveaU d' énergie et la 
symétrie des o.m. susceptibles d' intervenir dans les phénomènes observ,able-'? lpar . . :
spectrophotométrie. Les coefficients des orbi tales atomiques des deux p.h,o.o. de . 
44, 45 , 58 �t- 59 figurent dans le ' 'tableau XIX. Nous n ' avons pas fait figurer les - - - - ,  . 
résultats des calculs effectués 'selon HESS et SCHAAD, qui n ' apporteiit 'pas d�: 
. modifications_ importantes par rapport· aux paramètres choisis. En ce qui concerne les 
donneurs d' électrons, les perturbations dues aUX diffé:r:entes longueurs de 'liaison 
n ' influent .,pas qualitativement sur, les diagrammes énergétiques (Fig. 22 et 23 ) .  
On constate en particulier que l ' énergie de la p.h.o.o. du thiophène est prfltique-
- . * . . . 
ment égale à celle du furanne (�ais non à celle du pyrrole) .  En revanche les deux 
plus hauts niveaux occupés sont beaucoup plus éloignés ·dans le furanne que dans le 
" thiophène. D ' autre part le croi'�emènt 'des orbitales de symétries A et B 1  prévu dans ' . 
2 . 
la famille É (Fig, 20) se produit · très près du carbazole , pour lequel l ' ordre observé 
dépend d"s paramètres choisis. Mais quel que soi t le jeu de paramètres util·i'sé, le 
dibenzothiophène se comporte comme , le phénanthrène , ce 'qui n 'est pas le cas du 
dibenzofuranne. 
Le petit nombre de dérivés substitués étudiés permet aU moins d' affirmer 
que le groupement méthyl.e, donneur d'électrons, élève le niveau de la p .h.o.(). l'ar 
rapport aU composé de base (1l, .11 et
.
12 ; �, 11 et �. ; 45 , 46 et 12 ; 54, 55 et 
56) . Le cas 'des halogènes est plus 'délicat bien que la paramétrisation tienne compte 
à la fois de leur effet polaire attracteur et de leur effet de conjugaison donneUr, 
d'électrons · .'(Tableau XVII) . La méthode de HUCKEL, ne traitant exp li ci tement que les 
électrons TC , a naturellement tendance à privilégier le second effet, ce' qùi 
explique la déstabilisation apparen,te . de la p .h.o,o. par le brome (�, 12 et 20 
45 , 48 et 49 ; 59, 60 et .21) .  A l 'exception du méthyl-3 furanne et du méthyl-2 
naphtalène, on constate que la substitution d'un cycle par un groupement méthyle ou 




Les potentiels d 'ionisation calculés et mesurés se rangent alors dans le même ordre 
N° 
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TABLEAU XVIII 
Orbitales moléculaires1t (HUCICEL) . d.� dOn!l�ur,S. et d'accepteurs d'électrons 




' \ . 
. 
Molécule 























Groupe 1 de 
symétrie 
C2v 
C (C2v) s 
, 
C (C2v) s 
C2v 
C' (C2v) s 
C (C2v) s 
C (C2v) s 









p.h.o.o. ou des p.b.'o.I". 
. c/I.-e 
Energie : -Xn= �
n fJ el f' = X ·  1- X . . 1_ l 
. _ .  
- 0�689 
- 1 1 369 
- 0,627 
- 1 , 355 
- 0, 659 
- 1 , 292 
- 0, 696 
- 0, 962 
- 0, 633 
- 0, 96 1 
- 0, 647 
- 0, 942 
- 0, 656 . 
- 0, 962 
- 0, 676 
- 0, 920 
- 0, 674 
- 1 , 1 76 ' 
- 0, 890 
- 0, 967 
- 0,699 
- 0, 927 
- 0, 6 1 8  
- 0, 820 
- 0, 587 





. . . .  
0, 632 '  
0, 266 
0, 328 













N' (A ) 2 
AI! (B ) 1 
AI! (A ) 2 
AI! (B ) 1 
A 2 
B 1 
A" (A ) 2 
A" (B ) 1 
AI! ( ;'2) 
i 
AI! (B ) 1 
A" (A ) 2 
A" (B ) 1 
AI! (A2) 
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T .'\BLEAU XVIII ( sui te) 
. • .  _ ' _0 "  o • • • • • • _ ' .0 • . • .  0 . _". ' .' __ ' _ 0' .. . •  - · 0 · .-• .  · • • .  ' • . . . • . .. .  " ' CàractéristiqUës des ' 
Groupe p.h.o • .o.  ou des p�b.o"l. 
0 _  _ 0 _ " • •  çf,, _ _ . . 1" . .-_-.. . -. .  -. -" --.-. -. . .  --cx---,--_-e--:----------i Symétrie . symétrie . n IJ .  1 
. . .. ... ..... ...... .. . . .  . .. . 
tZ Méthyl-3 benzothiophène 
f8 Bromo-2 bel'lzothiophène 
i9 Bromo-3 benzothiophène 
i 2  Indole 
i4 Naphtalène 
Méthyl-l naphtalène 
:6 Méthyl-2 naphtalène 
� Dibenzofuranne 
� Dibenzothiophène 
:0 Brom0-2 dibenzothiophène 









EJ:lerg1e ' : - X'  = ---p;- el (1, = X '  - X l' .. . . \ n , ,, r" 1-1  . 
- 0, 581  
- 0, 820 
- 0, 601 
- 0, 803 
- 0,594 
- 0, 820 
- 0, 662 
- 0, 878 
- 0, 684 
- 0, 968 
- 0, 649 
- 0, 968 
- 0, 667 
- 0, 935 
- 0, 738 
- 0, 855 
- 0, 645 
- 0, 723 
- 0, 635 
- 0, 721 
- 0, 625 
- 0, 7 1 7  
- 0, 734 
- 0, 763 
- 0, 598 
.' 0, 791 ' . . . .  
0, 239 . 
0, 202 
0, 226 
0, 2 16  
0, 284 
0, 3 1 8 
0, 268 





.. .. 1 


















1 1 1 1 
:,. ; . .. . 
Molécule 
.- .  0 J  . .  _- -- - .. 
71 'D:Lphé';'yle 
Diméthyl-2, 2' diphényle oC simuiant :il) 
13 Oxyde de di phériyl'e 







, .  : 
, 
Dichloro-2 ,3  dicyano-5 , 6  
1 penzoquinone-l , 4  ' (DDQ) 
- -1 33 - -
. . . .. 
TABLEAU XVIII (sui te) 
Caractéristiques des 
. . _' .. G.r:?ljE.�'_ .. _ _  . ___ ." _ _  . . ___ , ... .. p .,h.o ooG  ou des p.b.ool. 
· · de. 
D2h 
, 
1 (réel D2) 
, 
1. 
C2h ou C� 
(réel c2)1 
D2h 










































1 , 000 
1 , 000 
0, 667 
0, 948 
0, 8 1  ° 
1 ,  000 
1 , 000 
1 , 000 
0, 565 
1 , 000 
1 ,  000 
1 , 000 
0, 698 
1 , 000 
1 , 000 
1 , 000 
0, 048 
0, 1 34 
0, 130  
0, 144 
0, 1 36 
0, 016 
0, 295 
0, 28 1 
0, 1 90 
0 ,435 





















A u · 
B 
2g 









B3 . g 


















symétr ie  ft:' 
F i g . 22 
a - 2 , 1 190 {3 ù) 1t: a. - 2 ,1186 {3 
ex. - 1 , 4224 (.3 (r) 1t; a. - 1 ,4262 (3 
a. - 1 ,0665 {3 ù) 1t* a. - 1 , 0402 13 7 a. - 0,8268 (.3 Cr) Jt* a. - 0. 8046 /3 6 
. - - - - - - - - - - a. 
0 _ _ _ _ _ _  - - - - a. 
1'1 a + 0 , 6182 (3 ù) K 5 Tl a. .. 0 , 6985 13 Tl a. + 0 , 8200 !3 Ct) Jt4 li a. + 0 .9266 /3 
Tl a. + 1 , 2211 (3 Cr) K3 Tt a. + 1 , 3483 (3 Ti a. + 1 ,5529 (3 Cr) Jt2 Ti a. + 1 , 9001 13 
TL a. .. 2 ,2225 /3 0=> 1t1 H. a. + 2 , 5 162  (3 
S symét r i e ft:' 0 
Orb i t a l e s  m o lécu l a i re s  lt ( se lon  HUC K EL ) de 00 ( x  = S , O ) 
," Çtx) " ) 11: "  cr. - 2 . 2'>1:;'1 13 r:::t:r:l (A2 )' lt13 �l�'2 "'"t3 Ci - 2 .2260 )3 * ÙÙ (131 ) lt12 ex. - 1 .9376 � Cl:::::I) (al ) ltf2 ex. - 1 . 9304 P 
0:0 * ex. - 1 ,2970 (3 t:::tt::l (A2 ) ltt; , CX - l ,2815 f3 (A2) ltl1 0:0 (Bl) ltf ex. - 1 .1013 13 ù:ù (Bl ) �o ex. - 1 .0668 (3 
Co:J (A2) lt ex. - 13 Co:J (A21  ex. - 13 (Bl ) lt: ex. - 0 .7730 (3 ex. - 0 .7721 (3 0-:0 0-:0 (Bl ) 11:; 
. _ - - - - - - - - - ex. - - - - - - - - - - ex. ' . .  
0:0 (Bl) � 7 H ex. + 0 . 6455 � Ct:O ex. + o . 7376 � Ct:O (:I::l) ( A2 ) 11: 7 H (A2) 6 Tt ex. + 0.7234 13 ( Bl ) lt 6  T! ex. + 0.8554 (3 ô=O (A2 1  11:5 Tl ex. + 1'3 CcO (A2) 11:5 li ex. + (3 Ti ex. + 1 . 2753 t3 O:ù (B1) lt4 H <X. + 1 .2800 (3 (:l::I:) ( Bl ) Tt 4 (Bl) 11: 3  Ti ex. + 1 .4507 (3 O:ô � \A2 \ ' 11:3 H « + 1 ,9007 (3 
0=0 (A2) 11:2 H ex. + 1 ,8966 (3 (J:::r) B 1 11:2 ft ex. + 1 ,9265 (3 . 
üO (BV 11:1 li ex. + 2 ,3606 (3 r::::t::r::I (Bl 1 lt1 fi ex. + 2 ,5823 P S 0 
. . ©ç© F i  9 ; 2 3  : .o r b i ta l es m o l é c u l a i r e s  lt (se lon  HUC K E  L ) de ( x : S , O ) 
TABLEAU XlJC 
Expressions de quelques orbi taies moléculaires 













0, 23 1 (P1  + 0, 094 (p2 - 0, 048 9:'3 -...; 0, 447 Cf a  - 0, 507 9' 9  
0; 1 37 cr 1 - 0,544 cr2 - 0, 432 t'3 + 
- 0, 220 'f 8 + 0, 247 r 9 
0, 1 6 1 ((4  + 0, 401 y5. + 0, 533 er6 + 0, 09� Cp7 a) 
0, 3 1 1  Cf 4 + 0, 359 )0 5 - 0, 060 rr 6 ' ''' 0, 401 f 7  
0, 399 Cp 1 + 0, 348 Y2 + 0, 044 r 3  - 0, 36 1 (f4 + 0, 1 32 tr 5 + 0,469 9" 6+ 0, 253 �·.7 
- 0, 262 �8 - 0, 467 Cp9 
. . .  a) 
0, 43 2 r 1  .,. 0, 409 Cp2 - 0, 492 Cp3 + 0, 1 34 Cp4 + 0, 393 (P 5 + 0, 1 09 t' 6 - 0, 325 tf 7 .,. 0, 3 1 0 Cp8 + 0, 1 34 Cp 9 
0, 095 ( Cp 1 + Cp 1 3) - 0, 3 06 ( Cp 2 - Y> 6 - r 8 + 'f 1 2) - 0, 356 .( r' 3 - r' 5 - 0 9 + rp 1 1 ) - 0, 3 1 9 r 7 
0, 36 1 ( SC' 1 - Cp; � + 0, 290 ( Cp ;2  + 'Cp 6 - if 8 - Cf 1 2) 
- 0, 147 ( 0'3 + (P5 - "19 - Cp 1 1 ) - 0, 398 ( !f4 - 'P 1 0) 
0, 35'7 ( Cp 1 - Cp1 3) + 0, 294 ( Cp 2 + 06 - tpS .,. rr 1 2) 
- 0, 144 � o/  3 + Cp 5 � Cp 9 .,. 0 1 1 ) - 0, 398 ( �'4 - 'f 1 0) 
0, 1 61 ( (P 1 + 0 1 3) - 0, 227 ( Cf2 + 1f'1 2) - 0, 307 ( 'f 3 + tp1 1 ) +  Q, 028 ( Cf4 + sP 1 0) 
+ 0, 325 ( Cp5 + (P9) + 0, 1 82  ( (P6 + çf) g) .,. 0, 61 5 f 7 
b) 
b) 
a) hétéroatome en position 1 
b) hétéroatome en position 7 




Dans +es donneurs d ' électrons non plans (11, 73 , 74, · 75) , les deux derniers 




ou (3cx dim'ii)ue, c ' est-à-dirè lorsqu' 
augmente l 'angle de torsion simulé entre plans. 
La fréquence d'une bande de transfert de charge est liée à la différence 
d ' énergie entre : la p.b.o,l. de l ' accepteur et la. P oh.o.o,. du donneur. Or la méthode 
de HUCKEL, on le sait, est incapable de traiter correctement les états électroniques 
excités .  Aussi "a  fortiori" dans l ' étude des accepteurs d' électrons noüs bornerons­
nous à examiner : la symétrie et les positions énergétiques relatives des p.b,o.l. 
Parmi les accepteurs 7l nous avons choisi certains des plus typiques : le . tétra­
cyanoéthylène (TCNE)* et quelques benzoquinones.  Le tableau XVIII montre alors 
principalement : 
- les meilleures qualités d ' accepteur des composés cyanés par rapport 
à la p-benzoquinone et même aux quinones tétrahalogénées, c ' est-à-dire plus 
précisément leur plus grande aptitude à donner des bandes de transfert de · charge 
situées dans le visible ; 
- l ' écartement assez important des deux premières p .b,o.l. : ceci entraîne 
que, lorsque plusieurs transitions de transfert de charge seront possibles,  elles 
mettront en jeu différentes orbitales occupées du ·donneur, le plus souvent deux, mais 
en général une seule orbi tale vide Ele l ' accepteur, Appliquons maintenant les "ègles : 
de symétrie susceptibles de diminuer le nombre de bandes. 
3-4-4 - PREVISION DES SPECTRES DE TRANSFERT DE CHARGE.-
3-4-4-1 - Critère de symétrie 
. " . .  
Dans un système quelconque une transition électroniCjue>i � j (passage :
· 
d '·un électron de l ' orbitale ' l ' i à l ' orbitale (1)) est- permise si et seulement si ---;0 
le moment de tra."1sition J.l - _ n' est pas nul : l J  
--­
• J.l • 
--i> 
J.l - -l J  1 o 
* . 
HOREAU et �IEISS ont calculé les o.m. du
(
TCm: selon HUCKEL avec des paramè,tres 
différents (notanunent PCN = 2, 0 (:. CC). 247 ) . Leurs .. .  résul tats ne diffèrent pas fondamentalement des nôtres, . .  ' 
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Soient r. , r.  et r les représentations irréductibles caractérisant 
' .  _ . J. J Jl. .  '. . 
les o.m� i et j et l ' opérateur moment de transition ]T" :  le produit 'i@r >2> 'j . � . 
doit contenir la représentation irréductible totalement symétrique · du groupe . 
ponctuel auquel appartient le système� en peut écrire en süitplifiant· 
r fi (so) 
puisque le produi t d 'une représentation irréductible par elle-même contient la 
représentation irréductible totale�ent symétrique du groupe. 
. . , , . 
3-4-4-2 - Application aUX spect�es de transfert de charge 
Les donneurs d 'électrons ·étudiés appartiennent a� groupes ponctuels Cs 
(famille D,  dérivés substitués) , C2v (familles B et E ,  12L et D2h (54, 11 .supposé 
plan) . Les accepteurs appartiennent aux groupes C2v (dichloro-2, 3 dicyano-5 ,6  
benzoqu:i.none-1 , 4  (DDQ)) et D2h (TCNE, p-benzoquinone et quinones tétrahalogénées) . 
Raisonnons maintenant sur la symétrie maximale du complexe formé , ce qui nous place 
dans l 'hypothèse la plus défavorable. Trois cas se présentent alors : 
a) Donneur Cs - Accepteur C2v ou D2h : 
Le complexe est asymétrique , toutes .les .transi tions sont donc: permises. 
b) Donneur; C2v Accepteur C2v ou D2h' 
Donneur 1{2h - Accepteur C2v : 
Si les plans moléculaires du donneur et de l ' accepteur sont parallèles, 
comme dans les complexes analogues étudiés à l'état solide(2 15 ,  2 16a), la symétrie 
maximale du complexe correspond aU groupe Cs
· , qui ·ne comprend que deux représenta­
tions irréductibles' A' et A" . Quelle que soit la nature du produit ". (;) r . , les l J .  
transi tions seront · toutes permises puisque dans le groupe C les composantes du s 
moment de transition sont ": (A' ) ,  y (A' ) et z (A" ) .  
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c) Donneur D2h 
- Accepteur D
2h 
. .  Le groupe .ponctue� ,,de plus haute symétrie .  aU'luel peut. appartenir le complexe 
est · alors .le . .  groupe C2ir
• Su,ivan'\:, que l ' on a affaire au diphényle ou .au naphtalène 
et  selon l '  orir'nt",tion du· TCllE ou de 1" quinon� , huit cas de figure peuvent se 
présenter (Tableau XX) ; deux cas seulement correspondent à des transitions interdi­
tes .(Fig. 24) . Dans l 'hypothèse d'un complexe très symétrique · cela n ' empêche pas de 
prévoir deux bandes de. transfert de charge avec le diphényle aussi bien qu' avec le 
naphtalène. Avec des donneurs et des accepteurs plans disposés parallèlement, le 
princi'pe d� l ' ;rie;'tëit:Lon suivant le recouvrement maximal ( 204) prév(ü t la coïncidence 
du centre de la molécule' de TCNE avec le centre · diun· noyau benzéni·que (Fig. 25) , et 
l ' éclipse des sommets du cycle benzénique par ceux du cycle quinonique. D 'après 
une étude cristallographique aux rayons X, ce principe s ' applique au complexe naphta­
lène-TCNE qui apparÙent'âonc au: :g�Dupe--pôn-i:·tu'êl C (Fig ;- -25)� En '  ce ' q;:;i concerne 
les quinones ; l ' orientation prévue est rarement con:irmée pat> l ' expérience(2 16a) et 
les complexes s.ont à ·quelqu,ço" exceptions près · très peu symétriques. 
' . A notre coim�i�san.ce, '  c ' est le groupe de HASELBACH( 24
8) :  qui a traité ' le 
plus rigoureusement les spectres de transÉer-i: de : charge par les groupés de syinétrie. 
Ces auteurs ont utiÎisé l ' approche de MULLIKEN par la théorie de la · rbsonance à 
laquelle nous avons préféré celle des orbi tales moléculaires. Notons que· ces deux 
démarches reposent sur des hypothèses et des approximations et ne peuvent qu' aider 
à préVOir l ' allure des spectres sans fournir d·' indications précises sur la structure 
du complexe en phase gazeuse, et encore moins en 'phase condensée. Notons d ' ailleurs 
le manque de succès rencontré jusqu' ici par les méthodes semi-empiriques de la chimie 
quantique dans le domaine des complexes par transf'ert de charge : la métl10de de 
HUCKEL étendue( 249)ainsi que la méthode MINDO/2, : plus élaborée , ne trouvent pas de 
minimum énergétique pour l� complexe benzène_TCI�(250) .  Au contraire le traitement 
de ce complexe danS l ' approximation CNDOj2 conduit à une enthalpie de formation absc­
lument énorme ( 25 1 ) .  Seule la méthode PCILO conduit à un résu;L tat plus raisonnable,( 23 0) • 
Si toutefois on :imp,?se .la distance intermoléculaire et eff'ectue un calcul de .pertur­
bations CNDO/2 en f'aisant varier l ' ori�ntation du TCNE par rapport à celle de . 
1 ' hydrocarbure donneur , les enthalpies de formation c"lculées sont :proches d"s 
valeurs expérimentales (252) , les ' con;ormati�ns les 'PlUS �tables obtenues ne coïnci­
dant pas touj ours avec celles observées à l 'état cristallin( 253 ) .  
D ( �t l : o. m .  8 2g 
A ( TCNE ) :  o . m .  (p.b.oJ. J  83g 
D ( 7_1 J :  o .  m .  8 3g 
A ( TC N E ) :  o. m .  ( p.b.o. 1 . J 83g 
F i g  . 2 4 : 
C omplexe d iphényle _ TC N E trans itions interd ites 
q F i g . 2 5  : 
Complexes d u  TCN E conformat ions favora bles 
D.o. 
- - - - - - - - - - l--I---; 
-
�-----'����--��--�� v 
F i g . 2 6 : 
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On peut donc aFFirmer à ce stade que le spectre de transFert de charge 
produi t par le mélang<2 de l ' un  quelconque des donneurs étudiés avec le TCNE ou une 
des quinones , devra être composé de deux bandes ( s ' il n 'y  a pas . superposition : avec le 
spectre du donneur et/ou celui de l 'accepteur) à condition que la diFFérence d 'éùer­
gie ( �LJX) entre les deux plus hautes orbitales occupées du donneur soit suFFi­
sante pour en séparer les maximums apparents. Il nous semble d' autre part que 
l ' intervention .. d!,! ,plusieurs o.m.,pour expliquer les bandes mulBples' ne s ' oppose pas 
à l 'existence de complexes isomères de conFormation, l',orientation Favorisée 
dépendant de la symétrie de l ' orbitale mise en jeu • . " � 
Une corréLi.tion J.inéaire est prévue. entre 10. Fréquence ·de .' transFert de chv.rge 
et l ' énergie des p.hoo.oo 
254) et 
y TC = a + b X 
Cette corrélation a déjà été utilisée 
h' , , ( 246) eterocycllque • 
en 
.. (H 1 ) 
( 221 b, séries hydrocarbonée 
- 1 3.9 -
. ' - ' - - _ .- . .  -.. -
3-5 - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DE COHPLEXES EN SOLUTION GR&NDEURS SPECTROSCOPIQUES .-
3-5-1 - RESULTATS EXPERHŒNTAU'A.-
........ _.3::.2.':"_1.. ,.L:: .11;;'.5."_ <;:11 .. é.vj.dert,c" .. d"5 .. complexes . .  
Lo�s d1;'. mélaJ1ge .. d."" .s.Qlutions .d'UlL.acide e"L.d!.vne. base d" ,LE\VIS· donnant 
'. cl",�. j!J.t e:r'21�:tt�l'l{'-J��1>.ie.s:, . pn: .�.bsèrv.e. dans. le :sp.ectl'�. éi"c; troniqu" ,d;abs erpti on-' 
une ou plusieurs bandes de transfert de charge. Au cours de dilutions successives 
la loi de, LAUBERT-BEER n ' est pas vérifiée, à moins qu' on l ' associe à la loi 
d ' action de masse (cf. Chapitre 4) . Dans de nombreux cas , il est possible de 
faire cristaIÜ.·ser les complexes par transfert de charge, ce 
n ' a  pas seuleme..YJt affaire à des complexes de collision ou de 




l ' acide picrique par exemple, nous avons obtenu les complexes des donneurs 
suivants : 
. 
1 , N° Donneur 
54 Naphtalène 
58 DibenzofuraYJlle 
-... . ... . -.. - . 
5 9 Dibenzothiophène 
70 Phénanthrène 
F( oC) 





1 24, 5 
99, 5  
: 
. _ . .  
Ces points de fusion, plus élevés'· que ceux des donneurs purs et que 
celui :de l ' accepteur pur ( sauf poUr l!1) , montrent clairement' qu' il s ' agit de 
composés définis .  
3-5- 1-2 - Choix des d.onneurs ·  et des accep;teurs d" électr:ons 
· Comme 'donneurs d' électrons noUs avons étudié lès hydrocarbures et 
hétérocycles des familles B à Il (avec X = CH2, O, ' S) , quelques-uns de leurs dériVés 
.. substitués .  ( 1 7-20, 46 , 48, 49, 60, 6 1 )  et certains composés '. 11 aromatiques" de . , . .  - ,-. - -- . - - - .- . _ ,  
*L' approche de NULLIlŒN n ' est plus valable dans le cas d ',, ,�e interactions forte 
(pa.r exemple celle de l ' iode avec une amine aliphatique(204)). Des modifications 
' importantes des . o .m •. du, donneW' et de l ' accepteW' sont· alors associées à la 
formàtion de l ' adduit ;  
. . . , ' , 
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référence à un, deux ou i:iois �ycie� ( 23-27, 30, li, 54-� 70, 1.1) . A cette liste 
de donneurs à système( s) TC cYciique( s) nous ajoutons trois donneurs saturés à 
...... ,c De._p.lùs " . compar.é . aw.c .. _dêrivé.s. PQ}Jmi tr.és ..
. ".J: .. Çl!P> ... qginones., le ... premier 9;fJ;re Çlu$.s.:L. ___ �. __ . . . .. . 
l '  avantage._d 1 être incolore. Cherchant surtout à caractériser les dOlmeurs hété­
rocycliques, nous avons préféré nous adresser à des accepteurs bien conuus : nous 
avons donc utilisé surtout le TC�, apte à donner des spectres simples (bandes 
de transfe�t de charge suffisârrmlent séparées de celles du donneur et de l ' accep-
�eur) et à titre plus restreint, la DDQ. 
1 
3-5-1-3 - Mesures de A • Bandes multiples . max 
Les longueurs d ' onde des bandes· de transfert. de charge avec le IGNE, 
me;;U-rées au(x) maximum( s) d ' absorption apparente s) , sont reportées dans le 
tableau XXI. Les mesures ont été effectuées dans trois principaux solvants : le 
dichlorométhane , le chloroforme et le tétrachlorure de carbone . Malgré la polari­
sabilité élevée de ce dernier et les restr.ictions déjà fai tes à propos d ' interac­
tions spécifiques avec les hydrocarbures benzéniques (voir en 2-5- 1 ) ,  le 
tétrachlorure de carbone évite à la fois, grâce à sa symétrie, les inconvénients 
dus à la polarité des autres .solvants halogénés · et grâce à ses liaisons polaires, 
les défauts des hydrocaibures saturés, mauvais SOlv�lts des composés polycycliques 
et des acceptevxs d' électrons . Ce solvant nous semble donc satisfaisant. Nous avons 
inclus dans le tableau XXI certains résultats tirés de la littérature. 
Les complexes de 23 et de 26, dont les deux p ,h.o.o. appartieunent à la 
représentation doublement dégénérée 
de charge. D ' autre part, même ava�t 
E 1 
' ne présentent qu'une bande de g . .  
conversion en. fréquence , il appert 
transfert 
que, 
suivant la nature du donneur , les deux bandes perceptibles dans la majorité des 
spectres sont inégalement espacées ; ceci confirme 1 1 intervention, prévue en 
3-4-4-2, dë deux o,m.  du donneur et d'une seule o .m. de l ' accepteur. Ces bande� 
------�-���-----------
*Lorsque , contrairement aUX composés 3 0  et 3 1 ,  le donneur d ' électrons possède un 
atome de soufre séparé d'un noyau beiïZ"énique par un motif saturé (-CH2) ,  le ca­
ractère n de la  p ,h.o.o.  ne fait pas de doute. BOCK en a fait élégamment la 
démonstration au moyen de la spectrophotométrie à propos du sulfure de méthyle 
et de benzyle , du sulfure de dibenzyle et du bis(méthylthiométhyl)-1 , 4  benzène 
( 209 b) . -
. . . .  
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TABLEAU XXI 
Complexes moléculaires du tétracyanoéthylène 
<·Ldriirue�s··.ci.-�6fi·de· · "auX' rrtailffiuiiïs d l  absorption apparents ' 
composé donneur 
" 



























, . ,  
3 1 0 i 448 (256) 
. " . -. .  
408 
41 0 
" . .  " - ." . . -
; 497 
; 478 
371 ; 47( 258) 
375 .; . 450 
384 � 254) 387 25,9) 
406 ( 254) 41 1 ( 259) 
41 3( 259) 
544 ( 263) 545 ( 254) 
20/ 254) 
Méthyl-2 dihyci:fohenzofuranne '  400 ; 57 1 .. 
Dihydrobenzothiophène i 
À max (nm) 
5 1 0 ( 255) 
450 ( 2�6) 452 
399 ( 246) 
388 ( 260) 390( 224 , 26 1 )  391 ( 246 , 262) 
414( 260) 415 ( 262) 
; 
1 Solvant CC14 1 
482a
) , 
, 306 "  
507 
445 ( 256 ) 
1 
295 ; 445 ( 257) 
445 ( 256) 1 387 ; 390 ; 445 ( 257 )  390 
397 ; 485 ( 256) 398 ; 489 
4 19(256) . 4 18 
370 > 472 
395 ; 435 
383 ( 223 b, 257) 
409 
4 1 9  
.J.8Q .• . 5.66. . . 
425 ; 470 ,  
389 ; '  550 
1 403 ; 576 








46 Héthyl-2 benzothiophène 
48 Bromo-2 benzothiophène , 
49 Bromo-3 benzothiophène 
53 Tétraline 
54 Naphtalène 
55 l1éthYl-1 naphtalène . 
56 Héthyl-2 naphtalène 
'}7 Fluorène 
58 :Di bèrizoEuranne 
59 Di benz·othi ophène 
60 ; Bromo-2 dibenzothiophène 
§1 Dibromo-2, 8 dibenzothiophène 
65 Dihydroanthracène 
66 Xanthène 
67 Thioxanthène . 
68 Thianthrène 





'Li Oxyde de phényle 






423 , 542 
. . 
457 . . 
480 , 530 
445 ; 540 
454 
429 ; 550( 
254) 





( 265 ) 500 . 
554
( 265 ) 550 
. ... . " ... - .... • 
536 
532 ( 265) 
498 ( 2�9� 
500( 254 1 ' 
1 495 ( 259) 
1 . 
. . . . - -
264 ) 
1 
nm max A ( ) 
Solvant CHC1
3 
430 l 542(246) 
458 



























... .. -. . . . ... . . - . 
, , . , .. . 
541 
535 ( 246) 




. . . 
Solvant 
420 ; 538 
457 




430 ; 535 
444 
425 , 549 
4.28 ; 578 
450 ; 565 ' 
406 ; 569 
5 1 2  














b )  .' 
1 387 ( ' 501 ) 1 500 223 b 
1 367 ; 498 
! 
. 1 375 , 582 , - -
a) Les valeurs de À soulignées sont déEinitives : la déconvolution des bandés n 'est pas maX nécessaire 
1 
- 1 43 
\ .  
sont pius 'oul;\oins" j):Cêiî iésoluê-s -sîi;:;Yani: -lëurs Iargeur's respeètives e t  l j éloigné:' 
ment de leurs sommets . On  observ<; finalement une des quatre possibilités reproduites· 
sur la fig�e , 27 : dans les cas a) et b) les longueurs d ' onde d ' absorption m�imale 
\ peuvent être détermi";ées directement sur le spectre . Les bandes étant Il max 
assez. larges, : on utilise la méthode du point milieu (Fig,  27 a) . Le nombre d ' ondes 
V correspondant en kilo�Kayser (kK) est égal par défini tion à 1 04/ \ (nm) . m,J.X , · A max 
Dans les cëls c) et d) les valew;s de A max sont faussées par le recouvrement l ' .  
. 
il est alors n":cessaire de recoùrir à une technique de déconvolution des bandes.  
Le dernier cas de figure (d) se rencontre avec les composés 24, 25 , 3 9, 44, 53,  
58 ,  59,  65 et 70. 
Le tableau XXII rassemble les mesures effectuées sm' les complexes de 
la  DDQ dan" le dichlorométhane et dans ' le tétrachlorure de carbone . La DDQ présente 
un maximum d' absorption à 388 nm (dans CH2C12) qui perturbe fréquemment la deuxième 
bande de transfert de charge (bande de plus haute fréquence) . 
Les valeurs de A . sont données à 2 nm près environ : en nombre max 
d ' ondes cet écart correspond à une incertitude comprise entre 0, 05 kK (à 650 nm) 
et :OiJ5. kK (à 350 nm) ' , L ' exëlffien du tableau XXI montre cependant qu' entre différents 
auteurs les écarts sont parFois supérieurs à cet intervalle� 
l' addi tion de TCNE ou . de DDQ à une solution de dibenzothiophèneoxyde-5 
ou de dibenzothiophènedioxyde-5 , 5  n ' entra5:ne que de trè s faibles modifications 
des spectres d' asorption respectifs du suIf oxyde et de 1" sulfone : le fait que 
n ' apparaisse pas dans ce cas de nouvelle bande séparée s ' explique bien 
par la perte de la  paire libre du soufre , par rapport à 59 ou à 11 
par la présence d 'un groupement très attracteur d' électrons j oignant 
les cycles de 11. 
3-5-2 - BANDES DE TRAHSFERT DE CHARGE : FORNE, DECOHVOLUTION.-
. 3-5-2-1 - Eguations proposées. Forme des bandes 
Dans l ' analyse des spectres les bandes symétriques sont généralement 
assimilées à des cov�bes de GAUSS ou à des courbes de LORENTZ-CAUCHY : 
0.0. 
�------�------�--�\ �----�--------+---� �nm) 400 500 l\max 600 700 
a) bande unique hexaméthy lbenzène  
�-----+--------�--------+-------�----� �nm) 
400 500 600 700 
b) bandes séparées : d ihydro_ 2 , 3 benzoth iophène 
F i g . 27 et 27 bis : E xemples de spectres d 'absorpt ion · des 
comp lexe s  par  t ransfert de  charge avec le  TCN E  
( so lvant : C C I 4 )  
0.0. 
400 500 600 
CJ bandes se recouvrant : méthyl _ 2 benzothiophène 
0.0. 
400 500 600 
d J apparence d ' une seu le bande ( recouvrement fort ) : 
d i be n zot h iophène 






















Complexes moléculaires de la DDQ 
Longueurs d' onde aux maximums d' absorption apparents 
À . (nm) 




Furanne -'" 470 
Thiophène 453 ( 258) � 475 
Cyclohexylbenzène 
Mésitylène 
472 ) 5 1 3
a 
Hexaméthylbenzène 620 
Héthyl-2 dihydrobenzofuranne 649 
Dihydrobenzothiophène 672 
Indène � 450 ; 588 
Benzofuranne 5 1 2b) 
Benzothiophène 495 ; 590
c) 
Méthyl-2 benzothiophène 530 ; 630
c) 
Naphtalène 455 , 601 
Fluorène 623 ( 265) 6 1 0 
Dibenzofuranne 575 ( 265 ) 562 
. .  
Dibenzothiophène 598 582 
598 ( �258) 
600 265) 
Bromo-2 dibenzothiophène 582 
Phé!'lan thrène 582 ( 265 ) 565 
Diphényle , 557 , 
a) cf. tableau XXI a) 
b) milieu d 'un palier 
c) épaulement 
. .1 , .  ·i ,· • .  '<-
y = yo exp (GAUSS) ( 82) 
' .. - . o ox oe-t--oy-o désignent--re�pectivement- ±a o·fréquenGe -{-ou. le nombre d '  ondes) et la 
_cl.'::'';':Î:.té_�b��iq';'.'' o.-''
o
_et Xo _étëll t l�s coor'�onnées du sommet de la bande, On peut 
faire apparaître la largeur à mi-hauteur fi. x 1/2 : 
y = y exp ; 0 
'-
y = [ 2 
1 + 
f 2 (x - xo) l - Log 2 . /':, ,_ X1/2 _ 2 -1 1 1 
yo (LORENTZ-CAUCHY) (x - x ) - 2 0 
6, X1/2 
Avec ces deux modèles le problème consiste à identifier trois paramè- :' 
tres par bande : la principale différence entre les deux types de courbes réside 
dans l ' importance en surface des traJ:nées latérales, beaucoup plus grande dans 
(83 ) que dans (82) .  Les deux expressions peuvent être combinées linéair-ement, ce 
qui .introdui t un quatrième paramètre. Uhe fonction plus générale à quatre 
paramètres a aussi été proposée( 266) . 
.ê��::�:::�lJEétri�� 
Les bandes larges observées ' dans les spectres électroniques des 
composés en soluti on' représentent l ' enveloppe de la structure fine vibrationnelle, 
visible de manière nette seulement en phase gazeuse. Les bandes qui constituent 
cette structure fine sont dues à un mode de vibration totalement symétrique : 
la "respiration" de la molécule ou du complexe. On admet qut€;11es sont elles­
mêmes symétriques sur l ' échelle des fréquences( 267, 268) , ou même, approximative-
�e�t-:- �� �' ��he-lle ��s ;on��e�s d ' o���, se�on �e;tai��-��t��:;/269) . La 
o' . 0  
.,' .. - .� . 
bande d' absorption électronique résulte donc de la combina;Lson de courbes gaussien­
nes élémentaires ; si la distance d'équilibre ( d AD pour un complexe) est la 
même dans les deux états électroniques considérés, et si la fréquence de respi­
ration est assez élevée ( "-' 1 000 cm- 1  par exemple) , ces courbes élémentaires 
représentent des transitions vibrationnelles 0 --+ v' .  
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En' effet dans l 'ét,ü électr;"ilîque fondamentai les niveaux vibrationnels 
exci tés sont alors très peu peuplés : Ïa bande d ' absorption observable en solution 
... se'P·a ·par eonséquen t· ··très dissymétrique :aprè s . C:01wersi on· ·en· nombre ·d'·onde S; ·Ru··· - ... 
cQntra-Ïre, s;i. les f"i'équences du mode de 'vibration symétrique sont basses, conune 
.. .. . .  a-veG-l! .. iode··-{v-. .  -... · .• ·=.-2-1-} ... em'::.1 , ·-active ·en -Raman)· cu···les . comp·l:exes · du· TCNE· gaz 
1 (27 0) Cv = 1 00 - 150 cm- ) ·, . :).e peuplement plus. important des premiers. états 
vibrationnels excités de l ' état électronique fondamental entra1:ne la possibilité 
de transitions 1 -..,. 0,· 1 -..,. 1 ,  • • •  et mième 2 � 0, 2 .  � 1 ,  " "  donc la 
diminution de la dissymétrie dè la bande enveloppe. On exprime habituellement le 
coefficient" d ' asymétrie des bandes de transf.ert de charge par le facteur acentrique 
de BRIEGLEB( 271 )  : 
. 
B = (84) 
V max' \Ih et V l désignent ,respectivement les nombres d' ondes aU maximum 
d ' absorption et à mi-hauteur, du cÔté des hautes fréquences et du côté des pass.es 
fréquences (Fig, 26) . 
D ' après BRIEGLEB( 27 1 )  le facteur B est voisin de 1 , 1 9 pour les complexes 
des hydrocarbures aromatiques àvec le TCNE ,dans le tétrachlorure de car borie , et 
·· · · · ··cette-·valeur · a· parfois été considérée ··par la ·sui te ·comme· constante·( 25.9.,. 25.8}. -. 
Nous avons mesuré les facteurs B relatifs aux complexes du TCNE avec ceux de nos 
composés qui donnent une seule bande de transfert de charge ou deux bandes suffi­
samment séparées (Tableau XXIII) . La préc�sion sur la valeur de B étant d'environ 
2 %, . les. vari.ations de ce coefficient sur l '.ensemblE> des composés sont significa­
tives. En particulier les valeurs extrêmes sont relatives à 23 et 26 de dimensions 
très différentes, et cette observation confirme la diminution de B avec la fréquence 
de respiration du complexe. En revanche le facteur acentrique varie peu parmi les 
autres composés du tableau XXIII. Bien que non planes les molécules de 30, 11, 42, 
67 et 74, comport@1t toutes un noyau benzénique et, pour deux d' entre elles, un 
hétérocycle soufré, sont assez comparables aUX hétérocycles de type D ou E. 
On peut rendre compte de telles courbes asymétriques par les fonctions 














Facteurs d'asymétrie dans les spect;r'es de transfert de charge 
donnelli' TCNE 
, 
Composé donneur " , Solvant B '  '"  Observations 
































. . .  
.. 
" 
1 ,  1 5  
1 ,  1 5  
1 , 26 
1 ,  ,20 
1 , 26 
1 , 08 
h08 
. .  --- -_." - . 
; 
,.0. �1 ,  1 1  
1 ,  1 3  
1 ,  1 5  
1 , 14 
1 , 14 





d ' après,  ( 275) , 
: 






b) ,  
,. , b) 
b) 
b) 
a) Â titre comparatif la bande de l ' iode' en solution dans le cyclohexane est 
caractérisée par B = 1 , 05 ,_Pov.r la fluoresçéin� à l ' état de dianion dans 
la soude diluée B = 1 ,43 (V = 20, 65 kK) \ 268 J , max , 
, 
, 
b) Bande de plus faible, fréquence 
a) y = Yo 
. . .  ... ". _ ,  
y = Yo 
exp 1: - b 
" . . .... - , . 




- . -,- . -, .,._--
+ (x -
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x ) 2 l o _' 
x ) 21 o _ 
p0,ur x .::::::. x 0 
( 85) 
pour x > x  0 
Ces expressions ont été utilisées par J0RGENSEN en spectrophotométrie 
des complexes métalliques(272) . Ce sont les équations de base du programme 
BIGAUSS( 273 ) . La connaissance préalable du facteur acentrique B permet de ramener 
à trois le nombre de paramètre's à déterminer pour chaque bande, car : 
b)  y = y exp o 
B = 1 2 
.-
( 1  + 
- Log 2 • 
b est un paramètre d '  asymétrie .
• 
2 2 (x - x ) - (x - x ) h o  1 0  
6 x 1/2 est relié à la largeur à mi-hauteur de la bande 






Si B est fixé, le nombre de paramètres inconnus se réduit donc à trois. 
A partir de la formule (87) ,  proposée par FRASER et suzuKi:( 266) , piu�ieu�� sr;oupes 
de chercheurs ont résolu des spectres de transfert de charge, soit par des méthodes 
d 1essai_erreur' empiriques( 248 b, 274 , . 275) , soit par la méthode des moindres 
, ( 260, 262, 276)  carres • 
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3-5-2-2 - Déconvolut:i.ôn à i '  a:ide d'une fonction de référence 
La déconvolution des bandes multiples est néanmoins possible sans 
hypothèse sur la fonction analytique mOdèle. VOIGT et REID(277) , et à leur suite 
Boêk(209c)Ù 'et ALOISr( 258) ; ;résolvent le problème graphiquement en imposant le 
facteur : acêntr'iquè ' (B = 1 , 1 9) e't parfois l ' intens·ité relative des deux bandes. 
ta ' méthode ' des' moilidre's' carrés 'associée à l ' utilisation, d 'une fonction' 'de: :réfé� 
rence , telle que iLd 'préconisent FRASER et SUZUKI ( 266 b) , nous paratt plus rigou-
* reuse . an connatt alors B et, comme dans le cas des courbes gaussiennes asymé-
triques, il reste à déterminer trois paramètres par bande : la hauteur, la 
position du maximum et la largeur relative. L ' opération consiste ainsi à modeler 
les bandes expérimentales sur la courbe de référence au moyen de trois transfor­
mations ponctuelles : une translation et deux affinités .  
Reste donc 'à"choïsïr--Ul Tbjjctiou' -de -référence 'la plus représentative 
des bandes à séparer. La bande du complexe 26-TCNE est la plus facile à traiter 
car la mieux isolée, mais nous l ' avons écartée à cause de S011 rapport B excEption-­
nellement faible. Les bandes de plus basse fréquence données par les ' complexes 
l1-TCNE et 74-TCNE ont été choisies comme modèles en raison de la similitude 
structurale de ces dOlmeurs avec de nombreux composés étudiés (présence du motif 
C6HçS ou ( C6H5) 2





el�n le programme LSQ 
( 266 b) modifié 
et le détail des résultats sont exposés dans ,1 "annexe 2 (1\,-.2-3 ) .  Les fréquences 
des bandes de transfert de charge élémentaires après déconvolution sont rassemblées 
dans les tableaux XXIV et ,XXV. Ce sont des moyennes des calculs effectués , avec 
les deux fonctions de référence. Les figures 28 et 29 correspondent respectivement 
aux ,cas de figure 27c et 27d. Tracées à l ' aide' du programme RECONV et du sous­
programme RDRA1:l2 ( ce dernier disponible' en bibliothèque) ;'" elles illustrent ce 
travail d ' ajustement . C' est le spectre du complexe l1-TCNE qui est utilisé comme 
fonction de référence dans ces exemples. 
-------------�-----
*an impose , ce faisant, la même dissymétrie aUX deux bandes élémentaires, 
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F i g  • • 
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C omplexe d ibenzothiophène _ tétracyanoéthy lène 
Déconvo l u t i on d u  spectre 
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T t\BLEAU XXIV 
. Complexes du TCNE 
.F.ré'luenc;e.s de . .. tr.gll,sf'ert <i.e charge .des . .  banÇles 
après déconvolution ( Solvant : CC14) 
Donneur (Vmax) 1 
: ;. . : (kK) 
Thiophène 22, 20 
Méthyl-3 thiophène 21 , 1 5 
BromiJ.:.3 thiophène 22, 25 
: Toluène . ', ' 23 , 1 5 
.. .. . 
.' 
. .  
. . 
Cyclohexylbenzène 
Ind@.e - . . . . ---" . . -










: . . . ... . " . -
Méthyl-2 naphtalène 
. - " .. -" -- ' . 
. .. - . 
. . . 
1 
22, 15  
.21 , .. 95 . 
1 8, 5 0  
1 8 , 45 
1 8, 65 
1 9, 80 
1 9, 75 
1 9, 70 
18 , 05 
17, 95 
1 8, 3 0  
1 7, 3 0  
1 8 , 35 
1 8 , 40 
18 , 20 
1 8 , 65 
20, 95 
1 7 , 95 
1 8 , 3 0  
1 7 , 65 
-, -(V-max) 2 !::' V 
26 , 25 4, 05 
24, 75 3 , 60 
27, 05 4, 80 
26 , 1 5 · 3 , 00 
25 , 25 3, 1 0  
. 24, 5Q  3.,45 . .  
25 , 85 7 , 35 
24, 20 5 , 75a) 
24, 20 5 , 55 
23, 5 0  3 , 70a) 
23 , 45 3 ,  70b) 
23 , 45 .. ..3 , .75 . .. . 
22, 1 0  4, 05a) 
21, 90 1 · · 3 , 95b) 
22, 3 0  4, 00 
21 , 1 0 3 , 85 
2 1 , 90 3 , 55 
23 , 25 4, 85a) 
23 , 05 4, 85b) .. 
23 , 60 4, 95 
23 , 75 2, 80  
23 ,45 5 , 50b) 1 23 ,60  5 , 3 0  
1 1 , 22, 70 5 , 05 1 , 
i 
, 
- 1 5 1  -
Tjll3LEAU XXIV ( suite) 
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Oxyde de diphényle 
, 
b) Solvant CHC13 
TABLEAU XXV 
1 8 , 60 20, 65 
1 8 , 25 20, 75 
1 7 , 25 1 9, 40 
1 7, 3 5  . 1 9 , 4:5.. 
22, 3 0  . 24, 70 
1 6 , 55 21 , 75 .  
1 7 , 00 1 9, .70 
1 9, .90 26 , 05 
20, 1 5  i 26 , 95 
i 
Complexes de la DDQ : Fréquences de transfert de charge 
après déconvolution ( Solvant : CC14) 
Donneur (Vmax) 1 (Vmax) 2 
Benzofuranne 1 7 , 6 0  2 1 , 45 
Benzothiophènc 1 6 , 70 20, 60 
Dibenzothiophène ' 1 5 , 90 1 7 , 85 
, 
1 6 , 00 18 ,  1 0  














2, 1 5b) 
2., 1 0 
2, 40 
5 , 20 
2, 70 
6 , 1 5  
6 , 80 
1::, ,/ 
3 , 85 
2, 90 
1 , 95a) 
2, 1 0  
2 , 5 0  
I 
. 
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.Le .choix de la .fonction de référence reste un peu arbitraire puisque 
la forme des bandes dépend du donneur et de l ' accepteur . 
Peut-on ' dès lors, apprécier la qualité des déëonvolutions ainsi effec­
tuées ? Il est évident en premier lieu que les résultats sont d ' autant meilleurs 
que le chevauchement est moins important", D ' autre part, puisque les deux transi­
tions sont permises, le rapport des hauteurs h
1
/h2 ne dei t être ni très 'grand ni 
très petit ; les résultats pour lesquels h/h2 < 1/5 ou h/h2'/ 5 sont éliminés.  
Au moins la déconvolution d 'un même spectre, à l ' aide des deux fonctions de 
référence choisies (dont les rapports B sont voisins) ,  permet-elle d' évaluer la 
reproductibilité du calcul et la précision sur les paramètres : le plus souvent 
l ' abscisse d ' un sommet est déterminée à moins de 0, 2 kK près et l ' écart sur 6, \j 
dépasse rarement 0, 1 kK. Le rapport des largeurs à mi-hauteur et le rapport dE;S 
hauteurs sont plus sensibles au choix du modèle : . .  si leurs valeurs sont proches 
de . 1 , il peut y avoir inversion par changement de la  fonction de référence, De 
plus, les résultats ( 6,-v notamment) concernant un même complexe dans différents 
solvants paraissent assez cohérents (44, 45, 12, 54, 2Q, 59) . Enfin la qualité 
des corrélations envisagées ci-après cOllsti tuera vn critère: partiel de validité 
de la déconvolution. 
3�5-} - HiFLUENCE DE FACTEURS l'lOLECULAIRES lmRINSEQUES S.UR .LA .FREQUENCE­
DE TRANSFERT DE . CHARGE. 7 
PlutÔt que de passer en revue ici l ' influence du nombre de cycles, celle 
de l ' hétéroatOine, de la planéité ou du substituant, qui ne sont que tres pe\). si­
gnificatives, nous allons tenter de véri.fier les corrélations avec d'"autres 
propriétés moléculaires, prévues théoriquement et annoncées en 3-3-3� 1 ,  
3-5-3-1 - Corrélation Z'.vec les premiers potentiels d ' ionisation du donneur 
Les premiers potentiels ,d ' i onisation des donneurs étudiés, mesurés par 
spectroscopie de photo-électrons W ( SPU) *, sont reportés en Annexe 3 de ce 
mémoire. Dans la mesure dèl possible, il  s ' agit de potentiels d ' i onisation 
-------------------- -
* 
Cette technique, actuellement la  plus pratique et la plus précise po\)r mesurer 
ces grandeurs,' en a supplanté d ' autres, plus anciennes : la photo-ionisation, 
l ' impact électronique, et les mesures des, séries ·de RYDBERG .dans l ' ultra-violet. 
i 
verticav..x,: mais.  l� plus $ouven:): ·n9�:; :so1)�ces bipl;i.9graphi ques n ' indiqv.ent qu' une 
valeur de l 0 La précision de la lecture et lc=s di.fférence3 de conditions 
p . . . . . 
expérimentales (température, pression) assoc:j.ées à l ' appareillag8 et à la nature 
des produi ts font que l ' incertitude sur cette grqndeur , souvent inférieure ou 
égale à 0, 05 eV, peut atteindre 0, 1 , eV, notwl'lnent lorsque les pics sont mal 
- : r ' . 
sépar�s,  ce qui né,?essi terai t W:C déconvolution . 
, Nous �avons appli qué , la cor)célation (62) et 12. relatim linéaire simpli-
fiée correspond","'lte : 
aux séries de valeurs obtenues aU co�s de ce travail .et trotlvées dans la 
litt,érature , Les paramètres c
1
', C2, a et b ainsi identifiés sont rassemblés dans 





de la corrélation (62) 
a et b de la corrélation (90) 
" 
1 
1 1. t : .tlcce.p e�r Solvant Origine i Nombre 
, 
1 Ide points , C1 2 1 (eV) (eV) v2 (eV) j a b 
" ' 











" . . . - ... . . . .  - - .. _-' . " . . ' . . 
CC1
4 
Ce travail , 
CCl ' Ce travail 
' 4 littérature + 
CH2C12 
Ce " travail 
CH C1 ' 2 2 




' CHC13 'Littératür"ë' -' 
'CH Cl' Ce travail 2 2 li ttérature .;, 
cci ' , de trav;"ll ; 4 ! li ttérature 1 + ; 
5 2  
76 
1 0  
38 
1 1  
' W  
1 1 
1 1 1 0 , 
1 
6, 1 70 
, 6 , 200 1 
6 , 030 
6 , 295 
6 , 276 
,. 6 ;3 95 , 1  
6 , 585 1 







0, 94 1  
0, 794 
, ' 
" " ' 
0, 777 
i 
' ,', (), 906 5 , 1,24 
0,847 4, 599 
1 ,  00:4 6, 049 
0, 833 ' 4 ,472 
0, 908 5 , 232 
, ,, 
0, 83 1  4, 497 
0, 7 1 7  3 , 76 1  
1 , .1  0, 769 . 4, 188 . .. . .  " l " 1 
. Les" énergi�s de ' transfert de. c)'l,arge "rt:, les' potentiels d,' ionisations 


















F i g  . 3 0 a . 3 0  b et 3 1 
C orré l at i on  v�gNE= t { I D ) 
Solvant  : C C  1 4 ( ce travai l ) 
30V .. CNE TC 





S U 5  
9 
8 , 6  
8 











2 0  
+ 
2 5  
+ 
+. + 
3 0  
F i g .  3 0  b ; 












15  20 2.5 V TCNE TC 
( kK ) 
F i g .  3 1  
S ol vant ( c e  t r ava i l ) 
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On s '  aperçoi t immédi a temen t que la di sper si on de s p oin ts est as se?, 
importante sur la .figure 3 0  Ca' et b), et que l� trai tement des données par le 
modèle (62)(branche d l hype�bole) n ' apporte guère d ' amélioration par rapport à ' 
l ' équation ( 90) . On a affaire à première vue à une dispersion quasi-stati stique , 
provenant des il1.::erti tudes expérimentales et du grand nombre dé points considéré . 
Il n ' appara'i:t, pas de différence notable entre nos résultats (Fig, 3 0  a)' d 'une 
part, et la tota'Li té des points i s'sus ,de ce trav�Ü et de la li ttéràtur� cl ' autre 
part:  (Fig.  3 0  b) . Les irrégularités constatées ne sont pas imput,ables au solvant : 
en effet si la corrélation est meilleure dans CH2C1 2 
(Fig , 3 1 ) ,  c ' est en fai t parce 
qu'elle s 'applique à un nombre plus restreint de composés,..': ciui , plus est de struc­
tures assez proches . Un graphe d ' allure semblable est obtenu si l ' on extrait de 
la figure 3 0  a les points , correspondant à ceux de la figure : 3 1 .  Essayons " de mieux 
,év:üuer la dispersion expérimentale en traçant les droites : 
dont la pente est également voisine de 1 * .  Ces corrélations sont en effet un peu 
ineiITeures que 'cellés d'es' fïgure's 3 0  ët"3 1 � 
On peut alors chercher à regrouper les donneurs par familles comme l ' ont 
fai t
' ;'ossr( 275) et BCCK( 209 'b) par exemple : on rem�que alors que les points cor"­
respondant aUX t�ois dŒ1n�urs n étudiés ( 1 , 7 et ' 1 0) sont ' parfai tem�nt alignés. - " 










. " ,  -" .. 
ne suffit pas à prouver leur caractère n ; parmi les hétérocycles, d ' autre p(U't, 
il est bien difficile de définir des familles hOm�gènes à moins de privilégie,: 







On postule ici ,respectivement que le TCNE et la DDQ produisent des interactions 
de même n;;'tÙre, et  que ies deux s()lvants enVisagés ne donnent pas lieu à des 
interactions �pécifiques d:l.fl'ére>ltes suivant ie dŒ1lléÙr' j ce qui sera eXpllcïté 
et justifié, en ,,3-5-4 . 
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(dispersion dans la famille des thiophènes 1§. à 20) . Finalement, pour distinguer 
l ' écart théorique à la corrélation et la dispersion d ' origine expérimentale, il 
vaut sal'lS doute mieux s '  i"ntéresser aUX poil1:ts les plus éloignés de la droite des 
tnoindres Carré!h : 011 découvre alors sans surprise la position de l '  hexaméthyl­
benzène 26 , le plus fort donneur iT par le pouvoir ·comple"ant( 215 ) , et pour 
lequel l ' approximation de �illLLI1QlN peut ne plus @tre applicable. 
L' égalité 6 y (eV) = {", ID ( eV) ( 92) 
ou (", . V (n) = 8 C66 6 � (eV) (92' )  
issue de ( 90) est satisfaite pourvu 
l ' origine. Pour les faibles. valeurs 
que les points soient assez éloignés de: 
de 6 -::; et de 1\ l la qualité des déconvolu­
- p 
tians est évidermnent primordiale� En conclusion, pour caractériser et interpréter 
les écarts à la corrélation entre fréquences de . transfert de charge et potentiels 
d' ionisation, il faudrait disposer d'une série nombreuses de donneurs étroi tement 
reliés pa.r la structure, et dont les potentiels dtionisation, mesurés sur le même 
appareil, couvr�raient une gamme étendue, ce qui représente presque la quadratl�e 
du cercle .  Une étude systématique de la forme des bandes en vue de la déconvolu� 
tion des deux types de spectres paratt' indi spensable .  
3-5-3-2 - Fréquences d ' absorption et énergies des orbitales 
moléculaires 
Les énergies des o .m. calculées selon HUCKEL et les potentiels d' ioni-
. sation ne donnent généralement pilS lieu à une bonne corrélation, Un cas favori".ble 
aU moins fai·t exception : celui. des hydrocarbures à cycles benzéniques accolés, 
qui ne nécessitent pas d' autre paramètre empirique qüe ,)( C et i:l>cc.Encore a-t-on 
intér@t · à prendre en compte la localisation des liaisons au premier ordre par la 
méthodè des perturbations( 278) . Er, effet le théorème de KOOPNAN�( 279) s ' applique 
en principe auX énergies d '  o .m�  calculées selon une méthode de champ auto­
cohérent . Il est donc normal que l ' on n ' obtienne pas une bonne. dr.oi te . en . es.sayant 
de relier. les fréquences de transfert de charge .aux énergies des o,m. îT. de 
HUCKEL (Fig. 32) . Pourctant , si l ' on s ' intéresse surtout aux premiers potentiels 
et aux p�h. O .. 04 ; on rerrtarque que , loin d ' être répartis aU hasa�d, . c:ertains points 
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permettent des regroupements par famille, notamment les méthylbenzènes, les cam;... 
posés B, les naphtaiènes et les composés E ,  Les effets de l ' hétéroatome et du 
substituant sont plus irréguliers au sein de la famille D. Les pentes des droites 
.) tracées sur la .fi.gure 32 fourniraient donc différentes valeurs de t'CC ' , 
- ilngle de torsion du diphényle 
Les structures électroniques TT de l ' ortho-xylène, de 39, de 53 ne sont 
pas différenciées ' par la méthode de HUCKEI, ; on vérifie par l ' expérience qu'elles 
sont aussi très voisines en rapprochant les deux premiers potentiels d ' ionisa-
� 
tion de 39  et  de 53  de ceux de l '  ortho-xylène (Annexe 3 ) " et  en comparant les 
spectres de transfert de charge que donnent ces composés avec le TC}ffi (Tableau 
XXIV) . C'est pourquoi il nous para!t logique de simuler les niveaux énergétiques 
Tl du fluorène (21.) par un calcul relatif au diméthyl-2, 2 '  diphényle que la 
méthode de HUCIŒL considère comme plan. On peut alors écrire que l ' écartement 
des deux bandes observées pour un même complexe est proportionnel à la différence 
d ' énergie entre les deux p .h,o,o,  du donneur dans son état fondamental, Il 
vient : 
/J, y 57 0, 28 1 
/) = 7, 06  - l '  1 
- = -/J,y 11 5, 87 f� ' /J, x (.g) 0, 247 (3 
Avec la loi de variation dé: paramètre {; 67 adoptée ( (':'67 = ("CC cos2 �) (78 )  
cette valeur de /j X correspond à un angle de torsion égal à 260 pour le 
: ** diphényle en solution , ce qui recoupe de façon satisfaisante les diverses dé-
terminations récapitulées aU chapitre 2 (Tableau XVI) . 
3-5-3-3 - Fréquence d 'absorption et affini té électroniq'�e de l ' accepteur 
La relation (60) peut s ' écrire de manière simplifiée : 
* . ' . .
 . (280) Il n ' en seral t pas de ·même avec les benzocyclopropène et benzocyclobutène . •  
**L ' application directe 
( soit 6 V 1 = 6 � , cutable 1- car 21. 
équivalents .  
d '�e variation d' énergie selon : 6'Y" = Sv cos2 .g cos �, d ' Où .g = 200 ) est certainement beauc�fif plus dis­
les composés 21. et 11 ne sont pas électroniquement 
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Le dernier terme est en effet petit devant les autres .  Appliquée à 11.'1 
seul donneur Îormant des complexes avec deux accepteUi�S � et At , l ' égalité .( 93 ) 
devient, �1 
�tant approximativement constant : 
A 
Y TC Y 
A' 
TC 
(E A, - E , )  _ ct 
Or la mesure directe des affinités �lectroniques est beaucoup plus 
délicate que ' celle des potentiels d 'ionisation et on a dO. longtemps se contenter 
de valeurs relatives 
( 28 1 , 282) . ilssez réc<:m ent cependant les travaux de 
PAGE
( 283) et .de VIENTvIORTH
( 284) ont conduit à une liste d ' affinités électroniques 
absolues pour les accepteurs d ' électrons organiques. Si l ' on adm�t pour le TCNE 
la vàleur mesurée 
( 283) : 
ETCNE ; 2, 88 eV 
nos résultats spectrophotométriques dans le tétrachlorure de carbone conduisent 
à : 
d ' où 
EDDO ; 3, 08 eV 
DDQ 
V TC ; 1 , 65 JcIC 




, ' tirées en grande , max 




V TC - 2, 08 kIC 
ce qui, ·avec les mêmes hypothèses, conduit à une valeur peu dïfférente de EDDQ 
EDDQ ; 3 , 14 eV 
Les valeurs ainsi obtenues sont très voisines de celles r.ecalculées .  par 
WENTWORTH
( 284) à l ' aide de la corrélation ( 93) ( ETCNE ; 2, 77 eV ; EDDO � 3 , 1 3  eV) . 
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3-5-4 - INFLUENCE DE FACTEURS 'EXTRINSEQUES SUR Ill. FREQUENCE ET LES INTENSITES 
RELATIVES DES BANDES.-
3-5-4- 1 - Influence du solvant 
Les spectres des complexes formés par quatre des compos.és donneurs ( 23 , 
45, 49 et 5 9) avec le TCNE ont été pris dans vne gamme de solvants assez étendue 
en polarité et en polarisabili té, eu égard à la réactiviéé du TCNE qui exclut 
notamment tout solvant protonique . Les do�eurs chQisis repX'ésentEmt trois cas 
de la figv�e 27 : � ( 23 ) , · c  (45 , 49) et d (59) ; trois d ' entre eux sont des 
hét2rocycles soufrés appartenant aux famille3 D et E �  Les valeurs de """7 max 
et, pour 45 et 49, celles ;  de 6, V sont .reportées dans le . tableau XXVII. Certains 
résultats tirés qe la littérature 'complètent nos dét"erminations, notamment dans 
le cas du benzène, ' ou sont ci tés à titre de comparaison. Au vu du tableau XXVII 
l ' effet du solvant appara�t. ·comme suffisamment net pour que l ' on puisse en tenter 
une interprétation. Les types d ' interactions possibles soluté-solvant sont au 
moins aU nombre de cinq (di spersion, induction, orientation, compression de 
, .. • ( 289) liaisons, interactions spédfique's) ,  et 1e's équations publiées par D,WIS 
et par RAO(290) dans des mises aU point récentes,  pour rendre compte des : seules 
interactions non spécifiques,  soulignent la complexité des phénom?nes .  Ces 
équations font intervenir .l ' indice . de réfraction et la constante diéiectrique du . 
solvant. Les solvants très polaires étant exclus· de notre étude, nous avons 
tenté vne corrélation avec l ' indice de réfraction. Les points de coordonnées . . , 
Vmax (observés directemen� pour 23 et 5 9, obtenus par déconvolutüm pour . 45 et· 49) 
et (n2_ 1 )/(2 '112+1 )  correspolldant aUX solvants non polaires s ' alignent de manière 
assez sati�aisante selon '.: 
V max 
2 
(n - 1 )  = il . 2  2 n +1 + 
b ( 96) 
VOIGT
( 291 ) a déjà signalé �e telles corrélations avec des valeurs ' de a d�fférentes 
suivant la fainîlle de solvants : hydrocarbures saturés ou f'luorocarbures i L ' extra-, : .  ! : 
polation à n ; 1 devrait donner le nombr.e d ' ondes au maximwn d ' absorpti04 du , . , ' complexe 'en phase gazeuse • .  En fait, dans le cas du complexe benzene-TCNE,; la 
valev� calCUlée : b ;, -;; .  gaz qui apparaît dans le tableau XXVIIr est supérieure 
1 
m
a: . *( 288 ) . de 900 cm- à la valeur eXl'erlmentale' • 
------------------
*Dans
( 291 ) la valeUl' de 
valeur expérimentale. 
v ·  extrapo.lée relative au benzène est �nférieure à la la"", 
TlillLEAU XXVII 
Ba."ldes de transfert de charge avec le TCliŒ : 




A Ether éthyliq e 
B n-Hexane 




G Tétrachlorure ·de carbone 
H Tétrachloro-l , 1 , 2, 2  éthane 
23 Benzène 
l Dibromo- 1 , 2  éthane 
J Sulfure de carbone 
45 BenzothioPhènei)  1 
a) après déconvolution .. 
b) réf. 285 
, 
c) réf. 286 
d) réf 209 b, 254, 275 
e) réf 287 
f)  réf 224, 246, 26 1 ,  262 
2 n - 1 Benzène BenzothioPhène�) Bromo-3 benzothioPhène
a) Dibenzothiophène 
21'12+ 1 � . (kK) max V l y 2 
0, 1 76 9  
0, 1 853 . 26, 60 1 8, 95 23, 00 
0, 1 899 6 6-
b) 
2 , :> ) 
26, 55
c 
0, 2023 26, 05
d) 1 8 , 05 22, 1 ° 
0, 203 1 26 , 30e
) 1 8 , 75 22, 70 
0, 2095 25 , 6 c!) 1 7 , 95 21 , 90 
0, 2142 26, l O
g) 1 8, 3 0  22, 30 
0, 2246 25 , 45 1 8 , 05 2 1 ,85 
0, 2266 25, 90
h) 
0, 23 77 1 8 , 1 5  22, 1 0  
0, 26 13 25, 25 1 8, 1 0 2 1 , 45 
0, 2632 1 7 , 75 21 , 90 , , .i 1 
g) réf. 223 b, 257, 288 
h) dans le benzène à l ' état de vapeur 
i ) mesures effrtu�es à 35° f ) j )  litt. 1 8, 05 258 ; 1 8 , 20 265 
k) litt. 1 8 , 20 246) 
67 -V 1 
4, 05 1 9, 00 
1 8 , 90 
4, 05 1 8 , 45 
3 , 95 1 8 , 70 
3 , 95 1 8, 20 
4, 00 1 8 , 65 
3 , 80 18, 00 
3 , 95 1 S ,  15  
3 , 35 17 , 85 
4, 15  1 , , 
2 ( n - 1 ) 2 = . 0, 001 , 2 n + 1 
Y 2 677 
23, 95 4, 95 
23 , 95 5 , 05 
23, 3 0 A, 85 
23 , 70 5 , 00 
23 , 05 4, 85 
23 , 60 A, 95 
22, 95 4 , 95 




y , apparent max 
1 9, 25 
18 , 70 
1 8 , 00j )  
1 8 , 6 0  
1 7, 85k) 
18 , 30 
1 7 , 75 
1 7 , 85 
1 7 , 95 
, 
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TABLEAU XXVIII 
Pàramètres a et b de la relation ( 96) 
1 Benzothiophène ! Bromo-3 benzothiophène 
Donneur Benzène Dibenzothi ophène 1 I - I - - -- 1 , 
' h  1 \) V 2 Y 1 , 1 
a (kK) - 1 8  - 1 1  - 1 9 - 1 9 - 1 5 ( - 1 5 ) 
b (kK) 29, 9 20, 75 22, 45 . 
26, 5 ,  21 , 7  i 26, 9  , ! , 
On peut admettre comme incertitude û, 5' kK-,1 " '§1.l.r' la pente et 0, 1 kK sur 
l ' ordonnée. à 1.' origine ,. sauf dans la dernière colonne du tableau où l ' incertitude 
-:ni"' .... est envir'on d'euX fois plus grande. Les valeurs de V m� ainsi calculées se 
classent il peu près dans le même ordre que les potentiels d ' ionisation (Annexe 3 ) . 
L ' influence du solvant est identique sur les deux bandes, ce qui confirme 
l ' interprétation mettant en' jell plusieurs étafs électroniques' d ' Ul'l  même complexe. 
Avec les complexes formés par le TCNE et les hétérocycles soufrés 
conjugués ,  corrnne avec ceux des hydrocarbures, le déplacement bathochrome observé' 
dans les solv��ts non-polaires est d ' autant plus net que le solvant est plus 
réfringent. 
Ce phénomène peut s ' expliquer par des interactions soluté-solvant de 
type VAN DER vlAl LS. Il est caractéristique des solutés non-polaires (rorces de 
dispersion) ou des solutés peu polaires, ceux dont le moment dipolaire augmente 
de , l ' é.tat fondamental à l ' état ' exCité (rorces d ' induction)* . Le tétrachlorure de 
carbone , soupçonné parfois de donner des interactions spécifiques avec les 
composés benzéniques (voir en 2 - 5 - 2 ) ne se conduit pas ici de manière originale . 
Quant aUX solvants polaires (A, )2., I. 11, 1, 44) , exc�p.té parrois 1, dont le 
moment dipolaire est pourtant du même ordre que ceux de l et I, ils ne partici­
pent pas à 'la corrélation. Avec A et avec 45 , dont les points sont situés aU­
dessus des droites, un faible déplacement hypsochrome se superpose aU déplacement 
bathochrome. Avec les sOlvant·�· ·halogéné·�· )2., E. 11, 1 aU contraire le déplacement 
bathochrome observé est supérieux à celui attendu d ' après la corrélation ( 96) . 
Remarquons sur la figure 3 3  que lés points correspondant à ces solvants occupent 
à peu près les mêmes positions relatives au-dessous des droites tracées.  
*La comparaison de ces résultats avec ceux rassemblés par TROTTER( 293 ) semble bien 
montrer que la compression interne des liai sons et l ' effet de champ ne sont que 
le cÔté pile et le cÔté face d 'une même réalité . 
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La fonction dè la constante diélectrique ( �_ - 1 )/C" c + 1 )  ( 289) ne 
donne pas lieu à une corrélation meilleure en ce qui concerne les solvants 




. [. ��.n�-.(le-s valelÙ's de ces constantes figurent dans 
l ' annêxe 4) .  Enfiii';on ne troiNe pas de relation linéaire entre y . et le , . . : . � , . ' _ . � . l ( 292) ( . �ax . ;parametr.-0--empJ.I!:Irque .... vo.@. ·p:OJ:..ar.J,..tG.: ··\cl.€ S · 5Q· ,v:ant.s . .  ET, .�.,,� . , vo,;tr annexe -4}";. ,·,ce· qUl -
confirme. . le caractère . .  peu polaire e:t en tout cas:· non ionique des complexes 
considérés 0 
3-5-4-2 - Influence . de la température 
La, fréql ence d ' absorption \1 d ' un complexe ne. varie pas en fonction max 
de la. tempér.at�.re .. En ,revanche , lorsque la. t�mpérë1ture Gh:ÇU1gc , 1 1 intel1�;ité de la 
bande est soumise aux' variations simultanées de la constante de stabilité et de 
l ' absorption molaire du complexe, qui seront étudiées au chapitre 4. Examinons 
maintenant, comme· l ' ont fait. certains auteurs
( 294) , l ' influence . de la température 
sur l ' intensité relative des bandes multiples .  Ayant attribué les devx bandes 
d ' absorption à de� transitions électroniques permises dans un même système 
A, D ----;. 
et . .  A, D ' -
On peut en effet se · demander si chaque transition n' est pas favorisée ' 
par une . conformation privilégiée du complexe. Si les deux conform.ations étaient 
d ' énergies différentes, le rapport de leurs populations serait donné par : 
d ' où 
Log 
(D. O) 1 C 1 Log --(D. O·)2= , Ç- 2 
E - E 1 2 
RT 
, . 
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TABLEAU XXIX 
Inf'luence de la température sur le7 rapports d" intensi tés 
de bandes multiples ( solvant : CC14) 
a) complexe benzof'uranne-TCNE b) complex:e benzothiophène-TCl'lE: c) " complexe ' méthyl-2 benzothiophène-:TCNE 
t ( oc) 1 03/T (K-1 ) 
(D.0·) 1
a, 
log (D. O.} 2 
t ( o C) 1 03/T(K
-1 ) log 
{D.O.} 1
a}1 
�D. O.} 2 1 
! 
, 
9, 6 3 , 535 ... 0, 1 1 5
2 1 2, 0  3 , 5 1  "', 0, 0 370 
15 , 1 3, 47 - 0, 1 1 14 18 , 2 3 , 43 - 0, 0344 
20, 0 3 , 41 - 0, 1 1 07 24,3  3 , 36 .... 0, 0337 
24, 8  3 , 355 - 0, 1 1 16 
29, 1 ' 3
, 30  - 0, 0304 
30,6 3 , 29 - 0, 1 097 32, .3 3 , 275
, - 0, 0288 
35 , 5  3 , 24 - 0, 1 143 
, ------ ----
a) hauteurs apparentes (avant déconvolution) .. y 1 < V 2 
b) hau_teurs obtenues après déconvolution 
, 
, t( oC) 1 ; 1 03/T(K�1 ) I IOg ·i::�:j: log � 
b, 
112 
8 , 0  
l 
3 ,555 
- 0,,1 01 3 1 - 0, 055 i> 
1 2, 4 3 , 5 0  - - 0, 1 014 1 - 0, 056 
-
- 6; 0889 2 1 , 3  _ 
.
3 , 395 - 1 - 0, 040 1 ; , 
27, 6 - 3 ; 3 25 , 
;.. 0; 0964 1 - 0, 092 
-
' l' 1 0\ ! " , , J\) 
(" , 
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de la température absolue, des rapports de densité optique (sous forme logari thmi­
que) correspondant aUX complexes donnés par., 44, .45 et 46 avec , le TCNE. Les 
densités optiques ont été lues directement sur le spectre aUX lon�ueurs d ' onde 
Âmax pour 45. Avec 44 et 46 les spectres ne présentent qu'cm maximum ' apparent 
et la deuxième longueur d ' onde , correspondant à l 'épaulement , est choisie un 
peu arbitrairement. Lorsque le donneur est 45 ou 46 les" var,i.ation� de 
log ,o  (D.O.) ;/(D. O' ) 2 dans la  gamme de température parcourue sont 
' à  peinc supé-
J -3 ' rieurcs à l ' incertitude expérimentale (de ,l ' ordre de 2 . 1 0  entre 1 0  et 30°C). 
Lorsqu 'il s ' agit du complexe de 44 on ne constate aucune variation sensible du 
rapport des intensités.  Ces résultats s 'aj outent à ceux concernant le naphtalène 
(294 a) dont les deux bandes de transfert de charge avec le TCNE ne manifest61t 
pas non plus de variation en Eonction de la températurc . Il n 'en est pas de même 
de la diphénylamine , du p-terphényle et de certains stilbènes(294 ,a) : ces 
observations nous portent à distinguer, parmi les molécules ' conjuguées qui donnent 
deux bandes de transEert de charge: avec le TCNE" cel,les qui sont entièrement 
planes (44-46, 54, • • •  . ) de celles dans lesquelles certaines liaisons Tt ou 
p- TI sont "tordues" . Le s  complexes correspondant à la première catégorie ne 
présenteraient qu'une conformation à moins que l ' orientation du TCNE dans le 
plan parallèle à A ne soit indifférente ' ( conformations énergétiquement 
éqUivalentes ) .  Ils seraient en tout cas caractérisés par une seule constante de 
formation, Au contraire avec la deuxième catégorie de donneurs il existerait 
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"Perusal of' published equilibrium constants 
. sugge-;rts that in mâhY · cases li tUe conf'idence 
cau be placed in the· resul ts" • 
D.V. FE��Y et L.G.
(
HEP�ER ( 1 974) à propos de 
spectrophotométrie 295 ) • 
. " . ' . .. 
"It seems likely that most of the published 
data on equilibrium constants and enthalpies of' 
formation are considerably in error" .. 
i'.fl. !'. • .  R!1NMENS ,�t, Rjfl., KRYSTYNAK' ( 1 972) à propos de Rl'lN\ 296 • 
4- 1  - GRANDEURS THERNODYNANIQUES A L 'EQUILIBRE" : C ORllELATI ON DES ENTHALPIES DE 
COMPLEXATION.-
4-1-1 - DEFIN:i:TIONS.-
·· 4- 1-1-1 - Constante de stabilité ' 
La f'ormation d ' vn complexe moléculaire de stoechiométrie 1 . 1 entre un 
donneur et un accepteur d ' électrons est représentée par l ' équation (54) . Dans 
l ' échelle des mOlarités, la loi d ' action de masse s ' applique en toute rigueur 
av� activités des espèces chimiques présentes 
K = c (99) 
Le plus souvent les concentrations de A ··et de D dissous sont suffis� 
ment f'aibles pour que l ' on puisse supposer les coefficients d' activité voisins 
de 1 .  On considère alors : 
( 1 00) 
ou; dans l ' échelle des fractions 'molaires : 
Lorsque ,le donneur est en grand excès par rapport à l ' accepteur, Ù,s 
grandeurs K et K sont reliées par : x c 
. K  · x  
;::; K ( 
J OOO dS 
. c . 11 S 
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+ r D -1 )� K - - 0 c ( 1 02)  
Les symboles d et  M désignent respectivement la masse volumique et 
la masse molaire du solvant (indice S) ou du donneur ( indice D) . 
4-1-1-2 - Enthalpie et entropie de formation 
Les fonctions thermodynamiques peuvent être exprimées à partir de la 
constante d ' équilibre : 
A moins que l ' on ne dispose d 'une technique permettant d ' atteindre 
simultanément K et 6 HO(calorimétrie) , on calculera l ' enthalpie et l ' entropie de 
formation du complexe d ' après les variàtions· de la' constante K avec la température 
Log K = 1 T + (VAN'T HOFF) 
Suivant l ' état stw1dard choisi : concentration molaire unité (K  ) ou c 
composé pur (K  ) , les valeurs d ' enthalpie obtenues sont légèrement différentes x 
( 1 05 ) 
d représente le coefficient de dilatation du solvant, 
Par 0pposi tian aux grandeurs primaires qui , conune la fréquence d ' absorption 
( y max) ne font pas intervenir la concentration. en. complexe dans le milieu, les 
grandeurs thermodynamiques ainsi définies sont classées parmi les données secon­
daires (2 16 a) ; leur détermination fait donc intervenir non seulement l ' incertitude 
expérimentale commune à toute mesure physique (erreurs dues à l ' opérateur, à 
l ' appareillage) ,  mais aussi des caUses d 'erreur. plus ·fondamentales liées à une 
représentation conceptuelle défectueuse ou incomplète des phénomènes. Les trois 
problèmes de base à résoudre concernent la stoechiométrie du complexe, le dosage 
des constituants et l ' évaluation des coefficients d ' activité(2 16 b) . Lorsque les 
- 168 -
mesures sont effectuées en solution, le choix · du solvai:rt··rëiiêt une importance 
primordiale ,  car la solvatation spécifique ·perturbe fortement les paramètres 
. . h · h" ( 165, 21 6 b, 289) thermodynamIques rec erc es . • 
4� 1-2 - CORRELATION DES ENTHALPIES DE FORMATION PAR L'EQUATION nE ET cn DE DRAGO.-
Ayant remarqué qu'un seul paramètre ne pouvait suffire à caractériser 
un acide ou une base de LEWIS, et à établir un classement universel de ces 
com�osés, DRAGO proposa en 1 965
( 297) son é�uation nE et Cil à quatre paramètres : 
( 1 06) 
La variation d ' enthalpie est choi sie comme étant la grandeur qui 
représente au mieux le changement d ' énergie interne du système( 298 ) , mais la 
détermination doit en être effectuée en phase gazeuse ou da.'1s un solvantnnon 
solvatantn •. A partir de la description faite par MULLIKEN des complexes molécu-· 
laires, DRAGO postule* ainsi : d ' une part que l ' enthalpie de complexation peut 
être · décomposée en une somme de deux termes ( contributions électrostatique E AED 
et covalente CACD à l ' énergie de liai son) , d ' autre part que chaque accepteur 
(acide de LEWIS) ou chaqv.e donneur d ' électrons (base de LE1:IIS) peut être carac­
térisé par deux paramètres, relatifs aU:l{ interaC·tîoh·"" élëctrostatiques (E A' ED) 
et covalentes (C;,' CD) ' Signalons que ces paramètres se rapportent aux composés 
tels qu ' ils sont . une foi s le complexe formé . Un grand nombre de paramètres E et 
C ont déjà été déterminés. Il nous paraît donc intéressant de mesurer des 
enthalpies de .. complexation du dibenzothiophène de façon à comparer son pouvoir 
donneur d ' électrons à ceux de différentes bases et surtout de prévoir avec quel 
type d ' acide il donnera les combinaisons les plus énergétiques. Parmi les accep-" 
teurs d ' électrons pouvant .s ' associer au dibenzothïophène, trois ont été étudiés 
par DRAGO : l ' i ode, choisi comme référence (E = C = 1 ) ,  le 
( ) A 
A 
EA = 0, 920. ; CA � 0, 808) 
165 ct lc tétracyonoéthylène (E1I = 
dioxyde de soufre 
1 , 68 ; CA = 1 , 5 1 )
(3 00) . 
Nous choisirons de préférence des · accepteurs solides : l ' iode·, le TCNE et  la DDQ 
dont l ' affinité électronique est un peu supérieure à celle du TCNE. · 
*une justification théorique de cette corrélation a été publiée par la sUite ( 299) . 
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, 4-1-3- 1  - Choix des technigues . "f 
,Parmi les techniques ' capables de mettre' en évidence les complexes 
moléculaires (voir en 3-3-2) , 10s seui�s utilisables pour déterminer les constan­
tes de stabilité et les enthalpies de formation sont celles qui permettent de 
doser au moins vne des espèces chimiques à l ' équilibre . Seule l ' expérimentation 
en phase , ga�euse pelOl))\"t d '  al?préhend\"r �e , phénomène simple représenté par I ',équa- , 
tion (54},- c ' e�'t:::à:::cii�� ci'éï;��;;-'d' e.ffet de solvant. o;--ï�- faible volatilité des 
" ' 
substances étudiées rendrait impréc:i.ses des mesures spectrophotométriques à 
l ' état g';"zeux (abs6r�tion trop faible) .  Cependant les accepteurs choisis (TCNE, 
DDQ) , '  et à plus , forte ' raison le dCJ:J.fleur, sont encore trop volatils pour consti­
tuer une phase fixe en chromatographie gaz-liquide . En ru·m les différences de 
déplaéement chimique observées doivent être suffisamment grandes,  et, pour cela, 
les noyaux observés doivent appartenir au constituant en ,défaut( 2 1 5 ) , l ' accepteur 
en général , beaucoup m.oins solub,le que le donneur. Or le TCNE et la, DDQ ne 
possèdent, pas de proton . D ' un autre côté les interactions, intermoléculaires n' .ont 
que peu d ' effet sur les déplacements chimiques des noyaux de , 1 3c(3 01 ) .c C ' est , 
pour'!.�oi nous nous , sommes adressé à des techniques plus éprouvées : la spectro,­
photométrie UV-visible et, la calorimétrie, toutes deux pratiquées en soluti9n. 
4-1-3-2 - Choix du solvant 
L'effet, du ' solvant' se manifestant de " façon différent" suivant la 
technique utilisée et même suivant le '�ype d ' expérience effectuée , ,il , faut recon_ 
sidérer le choix du solvant en fonction de la propriété ,à déterminer ,' Nous avons 
déjà di scuté de l ' influence du solvant en effet FARADAY ( Chapitre 1 ) ,  en DRD 
( Chapi tre 2) et en spettrophotométrie à propos des fréquences d '  absorpti'on 
(Cl>apitre 3 ) .  Dans czes '  trois techniques le solvant intervient d ' abord par un effet 
de milieu (Lié à la vitesse de propagation de la lumière) , ' que ' l ' on compense par 
une correction de ' LORENTZ ,, (effet FARADAY, DRD) , ou ' qui, se manifeste par un 
' écqr't 'assez important de la propriété -mesurée CV , "  ) ' à l�' valeur obtenue en phase max 
gazeuse. Le solvant intervient ensuite par les ' interactions plus ou moins 
spécifiques qu' il présente avec les solutés. Ex;:uninons mailltenant l ' înfluence du 
solvant sur la constante de stabilité et sur l ' enthalpie de formation des complexes 
moléculaires. 
..' - . 
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Eff'et sur K : l i  équation réactj.Q!:ll:lt:;).le (54) peut S i  écrire de manlere trè s 
générale ( CARTER, HURRELL et R-Ô��H', " cités dans( 21 5 )et (21 6  b), ;  
A S  + D S " m � -.. - ( AD) <, + qS �p 
S symbolise le solvant ; n ,  m et p représentent le nombre ' de molécules de 
solvant solvatant respectivement A, D et AD, et q est le nombre de molécules 
de solvant libérées ( q  = n + m - pl . C' est donc d'un effet différentiel qu' il 
faut tenir compte en envisageant la solvatation de toutes les espèces chimiques 
présentes . 
Plus simplement on peut considérer les équilibres mettant en jeu 
l ' accepteur (respectivement le dOllileur) et le solvant comme compétitifs par 
rapport à (54) : 
il + S -, -- AS 
D + S --"--,-- DS 
D'ans des conditions oùfD l est très supérieur à IA l , la constante de . 1.. .. ·0 - .j o  
stabili té corrigée du complexe AD,  K A
D
( ) , 
peut alors s' exprimer en foncti on 
AD 
c c0,rr. ' , AS de la
D�
onstante Kc ( obs . )  
e t  des constantes d ' association avec le solvant K
c 
et K selon : c 
K AD = c ( corr. )  K
AD 
c ( obs . )  
1 + 
1 + 
K AS r Sl c ... _. 
Trois séries d ' expériences sont donc nécessaires a la détermination de 
K AD 
c ( corr . ) ·  
Effet sur [j H : soient [jxo (g) e t  [jXo(s)  les variations d 'une propriété thermo­
dynamique du système ( l ' enthalpie par exemple) au cours de la transformation 
' 
décrite par ( 54) ,  respectivement en phase gazeuse et en solution. Les variations 
de X dues à la solvatation étant notées [j Xoi ( s ) ' on peut con�truire ,le cycle .. 
suivant : 
" J. " .  
Il vient 
D , ' ' + ' (g) , 
" r 6XOD(s) 
V 
+ 
- 17 1 , ,-
o 1\ 0 
6 x  (s) - eX (g)  
, AD(i:r) 
16 xO,'J)( S) ' 
AD( s) 
, ' 




Expérimentalement l ' enthalpie de formation d 'un, complexe f'J) s ' exprime 
des valeurs différentLs suivant qu'elle est mesurée en phase ga�euse .ou dans 
solvants polaires. En revanche, d' après DRAGo( 165) , lm solvant' n'on polaire 
comme le n-hexane, le cyclohexane ou m@me le tétrachlorure de carbone (pourtant 
assez polarisable) t peut conduire à des valeurs d.' el1:tha1pies pratiquement égales 
à celles obtenues en phase gazeuse . Encore faut-il proscrire le tétrachlorure de 
carbone dans I f  é tude des donneurs n soufrés ov. a.zotés, et le 




les complexes formés par cet accepteur peuvent @tre mi s en évidence dans une 
gamme de solvants variés ( Chapitré 3 ) .  La détermination de K ,et d" te, H nécessite 
une concentration plus grande de l ' un des constituants (le donneur, pius soluble) .  
En raison de la faible solubilité de 5 9  dans ies hydrocarbures saturés, le 
tétrachlorure de carbone apparaît comme le "meilleur" solvant. Certains solvants 
polaires sont cependani: util�sables si l ' on corrige l ' enthalpie " observée" par 
la méthode d ' élimination de la selvatation (ESP) due à DRAGO(3 02) . Le dichlorc­
méthane et le chloroforme, acides de LEIVIS faibles, s ' associent par liai son 
hydrogène aux donneurs d 1 éleetrons (3 03 ) . D 'èm autre cÔté, selon certains auteurs, 
les écarts entre les constantes de stabilité des "complexes benzène-i ode ou 
benzène-TCNE dans différents solvants seraient dus principalement à une associa-, ' " " ' ' ( 304 " 05 ) tion de l ' accepteur' avec le solvant , .j • 
*notamment par hydrolyse ou solvolyse, oxydation par les peroxydes, cycÎoaddition 
de DIELS-ALDER, substitution électrophile sur des substrats 'activés. 
4--2 - LES COMPLEXES DU DniENzOTHioPHENE .-
Les travaux déjà effectués à ce j our sur les complexes moléculaires du 
dtbenzothiophènè ' sbnt rt!ëél'fses dctns' lé 'tablêaÜ XXX� A l\.ob'e -cdnriài"ssancê"'à,üëüliê­
enthalpie de formatiol\. de tels complexes il '  a encore ,été déterminée . L' acèep'teUl' 
'Te- pJ:'us" etrrdié -èst- -H; -TCNE et 'lë -Sûli/àJ1t le"' plus utilisé 'est' -Ie- di'chlorblliétrià\\.e ;  
4-3 - ETUDE SPECTROPHOTOl;lETRIQUE DE CONSTANTES ET ,D 'ENTHALPIES DE FORI1ATION DE COJ1PLE..iŒS 
HETHODE .-
4-3-1 - PRINCIPE ; EQUATION DE ROSE ET DRAG 0.-
La méthode spectrophotométrique consiste à doser le complexe AD présent 
dctns le mélange en utilisant l ' intensité de la bande de transfert de charge 
dans le cas général le donneur , l ' accepteur et le complexe peuvent absorber à la 
longueur d ' onde À ,  et, si l ' on suppose la loi de LAl1BERT-BEER ' suivie pour tous 
les constituants, on a, avec des notations évidentes : 
l o = log - = l 
La combinaison de cette relation avec la loi d'action de masse dans 
l 'approximation de K ( 1 00) donne l ' équation complète de ROSE et DRAGO( 3 1'2) : 
. ' . . c 
, 1 
( il D. O.- [. \ 
K AD 
= 
( c- AD � >.  -c 
- ,  D I A i - ·- � L -0  '- 1 
_ A D 
t.}- - t. �) 
l'Dl ) - - 0 
l 
- - [ l ( AD A ' D) l , lA lo ,_D" o :' À - L À  -[,� l -( , iA10 [Dl ) + + A- - D r " - 0  D o O,- (C'A!..AJ o- CÀ ,Dj o) l 
. .  C � et .C .. �. �ont <::gl1n1Às gr�ce aux _ spec_tres , du don�tOur et de l ',21"cel'.t"ur en_ 
- , "  ( ) d ' " AD t . lill solutlon pure . L equatlon 1 1 3 compor ,e donc eux lnconnues -�c e ( , },. 
elle se simplifie con@e suit si, le donneur et l ' accepteur n' absorbent pas à la 
longueur d ' onde de l ' étude ( t:: �, = '�-,'i = : 0 ) : 
_
1,-:-::- = --=Dc.::o.:;O:-, _ 
K AD ,- AD l 
c '� >. • 
( 1 1 2)  
( 1 1 3 ) 
. < AccepteUr , .  
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Tiù3LEAU xxx 
Les complexes moléculaires du dibenzothiophène 
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CH Cl 2 2 , 
IR 
RMN 1H 
" . .. 
Di.f.fraction 
des rayons X 
. .  . . J;;l'trqs:!:io!,:. à 
contre.::-courant 
Synthèse 
. '. • J 
a) DTF : Trini tro-2, 4, 7 .fluorène- 6, 9""inalonoili trile 
DT 4F: Tétrani tro-2, 4, 5 , 7  .fluorène- 6, 9O;nalononitrilè 
Tétranitro-2,4 , 5 , 7 .fluorénone 
. . " t\ 90/. . . -DJ:nl trry,,2,.7. . ·.flûorene- u malononl trlle 






. ( 258 , '  265 ) 
.. 
-( 24b ,  265) 
( 265, 3 (6) 
(258,  265) 
( 258, 265) 
( 265) 
( 258)  
1 (307) 




,(3 1 0) 
(31 1 )  
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Cette équation est celle d 'une hyperbole ; il suffit donc en principe 
d\" mesurer les densités optiques données par deux mélal'J.ges de concentrations 
différentes pour déterniiner Kcll
D et >:::n (coordonnées de l ' intersection des deux 
courbes) . En pratique deux mesures sont trè-s insuffisantes, car le!] incertitudes 
expérimentales sur J.e's concentrations et la densi té optique se répercutent 
très fortement sur la co:cstante K AD, et d ' autant plus que celle-ci est faible, , , c , , 
Il e'st bien 'connu en outre que les limites du domaine d'étude et la répartition 
des 'échantillons dans c'e domaine peuvent influenCer le résultat. 
4-3-2 - CHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENT,\LES.-
La quanti té d ' inforination contenue dans le jeu de données expérimen­
tales ne dépend [>.:tS ,seulement du' nombre de celles-ci . PERSON(3 13 ) a montré que 
les seules mesures significatives de K et de � se rapportaient aUX échantillons c 
pour lesquels (dans le cas où rA-i <: r Dl ) : . · 0  - · 0  
0, 1 <::: ex = rAD] - ÎAl _ - 0  ç: 0, 9  
Le critère de DER.\NLEAU prolonge celui de PER�Q� en le ' perfectionnant( 3 14) : 
d ' après, cet auteur les différentes solutions étudiées doivent couvrir le plus " 
complètement eLle plus régulièrement possible la gamme définie par ( 1 14) pour 
le ,coefficient d 'association 0( • A partir 
tration en c?mplexe AD ' en fonction de K, 
de ( 1 00) on peut 
rDÎ et iAJ, : 
exprimer la concen-
cas général : 
• - ü . 0 
! 1 + Ic( [D] o + [AJ i [AD] - K [A}o[ D]o = 0 " � 
comme. (,10] =O{A]0' on tin; respectivement 'de ces deux équations 
et 
( 1 1 5 ) 
( 1 15 ' )  
( 1 16) 
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Choi sisson.s f il"l assez peti 1: ( égal il. 1 0-3 mOl/l pa;.' exemple) et 
• 
• " •. >- " -Q'  ' . ' - , -
. 
::- '- . 
étudions l<;os variations de c< en fonction de [D.! et de K. Les réseaux de courbes . - ',. ' r . ' ., ' ' . "  " 0 . 
obtenus montrent la ganune de concentrations de l D"i il. utiliser une fois que 1 ' on 
. 
. , . . . . • . ' 'C .' :: . . . "  " o · . : ' .  .. 
a fait une hypothè se sur l ' ordre de grandeur de K (Fig, 34) . Lorsque K est 
voi sin de 5 par exemple , sati sfaire les .  critères d", PERSON et de DERf'.NLEAU 
, ·  .. .. . c 
.• . .. . . . . 
exige la préparati Q.1'J. de l)lélanges dans lesquels !" D"l varie régulièrement de 0, 02 .. . .  . . . . . " " 0  . '  
il. 2 mol/l ,  )''!ais la densité optique mesurée dépend de C<,, ' et aussi de l '  absorpti­
..- lID 
vité molaire du complexe , de lu concentl'ation initiale en accepteur 
et du traj et optique l ,  Il revient donc il. l ' expérimentateur de choi sir judi­
ci eusement ces deux derniers paramètres de façon il. obtenir des densités optiques 
permettant la meilleure précision spëctro�hot0métrique ( O, 2"� D. 0. ';' 0;8) , Pour ' 
disposer d ' une série de mesv.r.es homogène , on mainti ent '- généralement constante 
la . . concentration rA I au cours·"de l ' .. étude d ' un même complexe • .. - 0 . 
4-3-3 - TRAITEl-IENT DES DONNEES EXPERHŒNTALES . -
4-3-3-1 - Obtention ""et lissage des données brutes 
Pour atteindre l ' enthalpie. d '.association, deR'{ modes' opérat6ü'es peuvent 
être proposés : .ou bien, il. température. fixée, on étudie chacun des mélanges ( urie 
di zaine ) de donnew.' et d ' accepteur dans .le solvant , et on détermine K et ': avant 
de. faire vari.er la température ; ou bien on étudie . chaque mélange séparément en 
.fonction de la températ14re�. Nous avons , adopté: cette dernière méthode, qui 
ne nécessite pas de paliers de température identiques pour tous les mélanges et 
rêdui t au minimum les transvasement s .  SUl' chaque 'spectre la del1si té .opti que est 
mesurée à trois longueurs d ' onde , A une longueur d ' onde dO!lJlée on obtient un 
réseau de courbes (D. O. = .f( t» qu' on lisse manuellement· et que l ' on coupe par des 
verticales ( t = Cte) . La figure 35 montre un exemple d ' un tel réseau. Contraire-
nient au cas du p<:œilgraphe' 3-5,..4-2,,, Ilous n ' avons pàs affaire ici à un l'apport 
de densités optiques, et lu .fonction Log D . O. = f( l/T ) n ' est pus non 
re. (Fig. 36) .• . !wec la condition simplificatriceID""1 � ïA I (OU fD l � - . o '  ,- -�o - -, 
il vient en effet 
plus linéai-
!" D "1 ) " 0  ' 
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F i g . 3 5  : Compl.exe dibenzothiophène _ TCNE dans CC I4 
Densité optique des mélanges en fonction de la température 
0 , 2  
0,3 
0,4 
0 , 5  
0, 6 
3,1 3,2 3,3 3,4 3, 5 3,6 103 K-t ..-----ti--:...---+---I----+---+I---t-----�) - ( ) 
T 
. MELANGE 4 
0 5 2 0 nm 
, 5 5 1 nm -,-
• 5 7 0 nm 
_ log ( 0.0.1  
F i g  . 36 : C omplexe dibenzothiophène _ TCNE ( dans CC 1 4 ) 
log ( 0.0.1 = f (T-1 ) 
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Dans l ' intervalle de température considéré, nécessairement assez 
restreint*, l ' enthalpie d'association peut à bon droit être supposée constantej 
ce que l ' expéria�ce con.firme. La variation de Log [ en .fonction de 1/T est bien 
' t ' dr ' t (3 1 5 )  T _· t · · ' t 1 " ".f " t d represen ee par tille Ol -e 0 � r01Sleme erme, le aU coe� lClen - e 
dilatation du solvant, est faible et pratiquement . constant, et c ' est donc le 
dernier terme qui est responsable de la courbure. 
4-3-3-2 - Néthodes linéaires' 
. • j 
Sans faire un historique détaill� des travaux sur les complexes par 
trans.fert de charge ,rappelons que les chercheurs des années 40 ou 50 ne , dispo­
saient pas de calculatrices électroniques rapides : étant donné le nombre des 
o.pérations à e.ffectuer pour déterminer, K et e; " .  ils eurent recours la plupart 
du temps à des simplicications : celles-çi conduisaient à des relations linéaires 
et à des résolutions graphiques. De telles simplifications sont possibles quand 
le donneur est pris en fort excès par rapport à l ' accepteUl', dont la concentration 
est maintenue constante. Supposons de ' plus que le complexe AD soit la seule 
espèce absorbant à la longueur' d ' onde cons,idérée . En combinant ( 1 1 5 ' )  avec la 
l . d L E ' . '  D.O, [ l 01 e Ai'filERT-B ER, on en negllgeant les termes 
AD ' 
et A devant les 
t:. , 1 ( -0 ) autres dans ( 1 1 3 ' ) ,  on arrlve à l 'équation de BENESI":HItDEBRAND 220 b et à ses 
diverses modifications : 
= 
rD ï " • 0. Î"'I - • 0. 
- ·D •. O. 
1 
rD I . . 0 
[DJ o. 
= 
AD + t:. • l 
K AD • c ' 
rr" !l) -, c· 
1 
.i\I; 
• t . 
+ K AD c 
BENE SI et HILDEBRAND ( 1 1 8 )  
SCOTT(3 16) ( 1 1 9) 
l 
.. AD 
• :_ _ l ( 1 20) 
*celui-ci est limité vers le bas (5°C  environ) à cause de l ' abaissement rapide des 
solubilités, et  vers le haut (40°C environ) en raison de la vo.latilité des sol­
vants et de la diminution des constantes de stabilité, 
"'* cette équation a été proposée indépendamment par POSTER, HAl'lliICK et T,<lARDLEy(3 1 8 )  
• 
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l1algré les nombré'uses cri tiques dent la méthode de BENE SI-HILDEBRAND a 
été I t objetf3 1 9, 3 20) , cel1�-ci a continué d ' ê tre utilisée jusqu ' à  ces, dernières 
: 
.
, ( 258 , 264, 275) annees • 
4-3':3-3 - Néthode de !<OSE · et DRAGO
(3 1 2) 
Cette méthode , annoncée plus ' h2tut ' (:2n 4-3- 1 )  consiste à trouver les 
points de conCOl�S des n hyperboles d ' équation ( 1 1 3) (lme courbe par mélange ) .  
. .  n (n- l )  " J' "  t ., . . . . ni: Ces lntersectJ.Gns, aU nombre de 2 , ae lnlssen un uoma1.ne . <q�:L_: .  l"e - erme 
le meille-",r couple de valeurs de l/K e: t  de ( .  Plut3t que de chei'cher le 
barycentre de tous les points ainsi obtenus, on détermine le minimum de la 
J'onction : 
n r n 
- 2 
-;:-. .  1 1 , (i) 1 J'( =- \ - � - 2:: = L K. n 1 io:l  L l . j = 1  J i 
(121 ) 
Par opposit i on aux méthodes linéaires ces calculs ne font pas 
intervenir d ' approximati ons . D ' a1J.tl�e P3.i:'t,  com"rTIC il s l agit à l ' origine d 1 1.U1e 
méthode graphique, la quali té des expériences peut être appréciée vi sue:llement 
par le tracé des porhons .:d ' hyperboles ( 1 1 3) dont les pentes doivent être aussi 
diJ'J'érentes entre elles ql e possible , .  ou simp·lement d ' après la réparti tion des 
intersections dans le plan ( c: , i) : celle-ci est d r au·tènt meilleure que le 
domaine délimité par les intersections E.st plus re streint et moins allongé 
( Fi g ,  37) .  
4-3-3-4 - Méthode dei; moindres carrés non linéaires 
Avec les J'acili tés de calcùl · oJ'J'er'tes par les · orCiinateu.rs; · les méthodes 
i térativ:"" qui déterminent simultanément K e t  t:. se sont générali sée s .  La plus 
classi que d ' entre elles (de type GAUSS-I�vITON) a été appli quée à l ' étude des 
comp lexes J'a�bles en particulier par 1;JENTUORTH et coll . ( 3 21 ) et par ROSSEINSICY 
KEL ( 1 38 b) Il , . al - , . d d ' e t  . LAW'! .. E e l1eCeSSl te des v eurs d eSSëll es eux parametres 
cherchés ,  et consiste à minimiser directement la somme des écarts quadratiques 
entre la densité optique calculée et la densité opti que observée : 
1.. (mol . 1 _1 ) 
K c 
0,5 
t = 5 ° c 







I -r' 1 ;..1. 0, 2 . .  i î' 
r - - - - - - - - - - .� . 0, 1 - - - - - - - - - - � . . ' -4-: \1: 1 - ': .-. Il 1 l '  -t. "î' ..L + 
l " T "  ) e 1 1 1 _1 1000 2000 3000 4000 5000 ( 1 .  mor . cm ) 
F i g  . 3 7 :  Dét e r m i na t i on  de K e t  de  e 
Methode de ROSE et D R AGO 




'\ _ fJ) o t. . 
I · 
2:: 
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i, (D 0- ) -!._ .. .  obs 
1 L. (D.O.)  _ . ODS 
. 
.. · 1,2 (D. o.) . .  - ,-cal � 
(D,O.) cal 1 -' 2 
- 0 .. ( 122) 
= 0 ( 1 23 )  
Les corrections successives à apporter aux valeurs de KAD et de t. AD 
sont calcul$es par .des équations normales • .Dans la marche à suivre indiquée par 
COHRO\'J et COll,-(322) , .la valeur de K est modifiée arbi trai:œment, ce qui paraît 
moins avantageux 0 Quant à la méthode itérative sans minimisation proposée par 
DE MAlNE(323) , elle est qssez laborieuse. 
Dans ce qui suit nous comparerons les résultats ·obtenus (à partir des 
mêmes données expérimentales) au meyen des méthodes linéaires, de la méthode de 
ROSE et DRAGO et de la méthode des moindres carrés non linéaires. 
Quel que soit le traitement des données adopté , il est relativement 
facile de calculer préci�ément ..le prodU:i t K ':: , mai'i plus difficile de séparer 
ces deux paramètres : cette séparation devient d' autant plus aléatoire que les 
candi tians expérimentales sont Ïnal choisieso 







( l'A] ' + j'Dl ) avec LAJ o + - - 0 1. - 0  
stoechiométrie des complexes 
(mesure de la densité optique en fonction de 
I"Dl consta.l'lt)est très employée pour déterminer la .. '· 0 
mOléculaires. D ' après FOSTER( 2 16  b) elle ne présente 
pas de garanties suffisantes p.our les solutions diluées; les courbes tracées 
restant symétriques même en présence de fortes proportions de complexes 
termoléculaires. Nous avons préféré vérifier la stoechiométrie 1-1  des complexes 
dibenzothiophène-TCNE et dibenzothiophène-DDQ par analyse élémentaire des comple­
xes cristallisés : ceux-ci peuvent être obtenus à l ' état de pureté (cf. Annexe 2) . 
Les complexes du dibenzothiophène et du phénanthrène, étudiés ici ,  
présentent deux. bandes de transfert de charge très rapprochées (fig. 27 d) . 
Les hauteurs relatives de ces deux bandes déterminées par déconvolution sont 
assez peu précise:; : nous ne donnerons que · l ' absorptivité molaire de· la bande 
enveloppe observée . 
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4-4-1 - DETERNINATION SEPAREE .DES P;;RAJ:1ETRES K ET ( o�, .�- -
Les conditions optimales de séparation des paramètres K et [. sont 
obtenues ,  quelle que soit la métl).ode . . de cal.cul adop-tée, _. lorsque les critères de 
PERS ON et de DER!\NLEAU sont satisfaits.  Pour s ' en assurer, il faudrait a priori 
conn�ître (� , donc K. On en est réduit à choisir, à l ' aide d 'une hypothèse sur 
la valeur de K, la concentration [I\Jo' les limites approximatives de la concen­
tJ;:ation [DJo' et à vérifier a posteriori que les conditions ( 1 14) sont remplies 
et que l ' ampli tud" des variations de fX est suffisante. Nême dans les cas de 
bonne concordance entre l ' hypothèse et le résultat, et malgré ces précautions, 
les grandeurs ainsi déterminées ne sont qu' apparentes : elles peuvent en effet 
être perturbées par l ' existence d' associations avec le solvant (complexes AS 
et/ou DS) , de comp·lexes isomères; la présence d" complexes AD2 
et la non­
idéali té de la ·'solution (coefficiccnts d'  activi té très différents de 1 ) .  
4-4- 1-1  - Le complexe dibenzothiophène-TCNE (solvant CC1
4
) 
La constante de stabiE té de ce complexe dans le tétrachlorure de 
carbone a déjà été déterminée (K  c 
concentrations molairEs suivantes 
= 4. 76 à 20°C( 256) ) .  a� choisit alors les 
i A! = 3 , 5' ; - 1 0-4 incù .1- 1c .. -' 0 
0, 05 s: [DJ o � 0, 5 mol.1-
1 
Les mesures · spectrophotométriques sont effectuées à trois longueurs 
d ' onde ( >- 1 < � max i À 2 � A max i À 3> A ma.) · 
La composition exacte des solutions et les dc�sités optiques lue� 
correspondantes sont rassemblées ell Annexe 2 (Tableau A-·II ) . fi l ' aide de 
l ' ordinateur nous aVOns comparé les résultats fournis par les différentes méthodes 
. de calcul envisagées en +-3 . Ces résultats sont groupés dans les tableaux XXXI et 
XXXI bis. cin ·véril'ie dans tous les cas que non seuiement la constante de stabilité 
mais 'aussi l '  absorptivi té molaire diminuent lorsque la température augment", La 
valeur de K ne varie pas aveé la longueur d' onde,· En revanche les écarts entre 
les méthodes sont systématiques et peuvent atteindre 20 - 1" dans les cas extrêmes : 
on observe pour K : 
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TABLEAU xXxI 
Constantes de formation ' et absorptivités molaires du complexe 
dibenzothiophène-TCNE dans CC1
4 
: méthodes linéaires . 
(oc) " 1 EE
.
NESI-IIIWEERAND (EH) . J SCOTT ( SCO) . ' SCAT CHARD ( SC1\) .. • . . . . CC ' . . ' . ... . . . 1 . . . . 
. _ J. (;t:mV.i . . . . 220 .. . 55 1 . .. 1 57� .I ,  520  ! 551 1 .  570 520 . f . 1 
.l:x . . . . .  1. . 6.2 ; �. .. 6.11.S. ." 63 , 4  1. 58, ? . 59, 0 
5 ' {::c Il' 5 , 74 5 , 68 . 5 , 83 1 5 ; 3 1  5 , 35 
[; , 2890 . 3 1 60 3 050 1 3 01 0 1 3 260 
K .  C 1 6600 1 1 7940 1 7 8 1 0  16000 1 7430 
60, 6  
5 , 49 
3 1 50 
.1 7300 
. .. .  5? , 't 
. 5 , 3 2  
3015  
1 6030 
55 1 570 
1 
58 ' ? I �o' 2 .. . .. .. 
5 , 3 3 5 , 48 
3 270 3 1 60 
1 743 0 1 7290 c '  .�._. + .. .�. = . . . �. ��---b.� . . � .. ��������4-��+-��+-��������� 
1 0  
' K x 
K c 
>: -
57, 9 , . 58, 0 .59 ,5  
5 , 35 ' 5 , 36 5 , 5 0 
2760 2980 2870 ' 1 '. .  K
c�
E. . ... . 14790 ' " 15960 " ' !5776 1 
1 5  
20 
25 








5 , 08 
l 1 :::� 
5 1 , 9  
4', 8 4 
2470 
1 1 95 0  
.. . 
49, 5 
4 , 64 
i 2330. 
53 , 8  
4, 99 
. .  
2'860 
14250 
5 1 , 0  
4, 76 
271 0  
. 1 2920 
48 , 3  
4 ,52  
2590 
K • C I ' 1 08 1 0  1 c 1 . . ·1 1 700 · · 
K x 46, 7 .  45 , 0  
K 4 , 40 4 , 23 c 
5 . " 223·0 . . .. . .  · 2490 . 
K .' S 9800 ' 1 0530 c , ', . 
55 , 8  1 
5;  1 8 1 
2 '710 t 
14050 
54, 1 




5 1 , 5  
4 , 83
1 2390 
1 1 540 1 
4
7, 2 
'1 4 ,45 
·23 1 0  1 
1'0290 
j( x 42, 9 4 1 , 8  43 , 6  
�5 '"' ' '' . �Kc ·3, 96 · . . · 4, 1 2  ! 
2400 2250 1 1 K . ':.. .. c '" 2 1 80 8840 1 
3 7 , 4  1 
3 , 54 1 1 . 2240 




9490 9280 1 
3 8 , 5  
3 , 66 ,1 
23 30 
85 20 1 











46, 3  
53 , 7  
4, 89 
3 1 30 
15300 
48 , 9  , 
.. 
4, 47
1 3040 1 
1 3580 1 




1 5 040 
49, 7 
4 ,55
1 . 2920 
13260 




1 1 960 
2660 
1 1 300 
42;8 . 
3 , 94 .  
2560 
38, 9 
3 , 60 
2520· 
9060 
35 , 2  
3 , 27 
2500 
8 160  





1 22 1 0  
_ . " . . . . .. 41 , 9  44, 0  
3 , 86 
2850 
1 10970 ' 
38 , 1 
3 , 5 2  
·2'750 
98 1 0  
34,5  1 




3 1 , 2  
2, 90 
27 1 0  1 
1 7860 
4, 05 [ 
2640 
10720 1 
40, 2 1 
3 , 72 1 
... 2580 
9590 
36 , 6  
. 3 , 40' . 
2540 
8630  
3 1 , 7  
2, 95 
2620 1 





53 , 9  54, 9 
4, 93 5 , 02 
3 1 20 3 020 









.. . - . . - " '  . . . . . . , 
46, 9 
3020 2890 
1 3670 1 3400 
46, 0 48, 3  
. .  - . - - '" . . . .  . _  . . _-- . .. ' 4 , 3 2  . , 
2640 
1 1 4 1 0  
43 , 6  
4 , 03 
2540 
1 0220 · 
39, 8 




291 0  
1 23 1 0  
4 , 45 
2720 
1.21 20 
42, 7 45 , 2  
3 , 94 4, 1 8  
28 1 0  26 00  
1 'H OO - 10880 . 
39, 0 41 , 1  
3 , 6 2  3 , 8 1 
'-2-750' 255 0 
9930 '  9700 
35 , 9  3 5 , 4  37, 2 
3 , 34 "  '-- 3 ;  29 
2470 
8250 
3 1 , 6  








. ' 3 , 46 . 
2520 
8720 




- 1 8 1  -
TABLEAU XXXI bis 
Constantes de formation et absorptivités molaires du complexe 
- . " 1 : -· · -- ..... 
t ( o C) ' " 
.' .. . . ·,· , A·(nm) 
5 
1 0  













K c-• '-c 
K c · 
,-
K • G c 
K c 
C-





K c:: c 
K c 
[ 
K · [. c 
K c 
c-� 
K �. � c 
K c 




















1 1 1 1 
dibenzotbiophène-TCNE dans CCI méthodes non linéaires 4 
- . - - . . . ROS&CDR,BO ' (PJJ ) .. 
- , .. 520 · 
5 , 44 . 
2980 
1,6 2 1 0 
- . � - . 
5 , 06 
. 2850 
1 4420 
4, 72  
2730 
1 2890 
4 , 4 1  
26 1 0  





-55 1 · ' 
5 , 46 









4, 3 0  
2880 . --- ... .. .. . . ... 
1 1 5 1 0  
4 , 1 3  
2500 
1 0320 
3 , 8 2 
243 0 
9280 
3 , 52 
23 90 
8400 
3 , 1 9  
2400 
Z670 





4 , 01 
2780 
1 1 1 50 
3 , 7 1 
2700 , 
1 0040 
. 3 , 43.. 
2630 
9020 
3 , 20 
2550 
8 1 60 
. 






1 1 : 1 
,-
.. � . . . 1 
570 . .  
'. 
5, 60 
3 1 20 
1 7470 
5 , 09 
2990 
1 5 240 
4, 68 
2870 
1 343 0 
4, 49 








3 , 64 
2440 
8890 






















1 1 230 
3 , 85 
2590 
1 0000 
3 , 49 
2560 
8920 






.. . " .. 
'-









, . . 
, 
' 551 
5 , 33 
3 270 
. 1 741 0 
4 , 84 
3 140 




4 , 1 0  
2950 
1 21 00 
3 , 77 
2880 . 
1 0850 
3 , 41 
2830 
9660 
3 , 07 





. 1 570 · .. ·.... 
5 , 47 














1 3 1 70 
4, 26 
2780 .. .






1 1 850 
3 , 96 
2680 
1 0590 . . -, .. . , '" 
3 , 62 
26 1 0  
9460 
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et pour E. 
:. ___ - r;-BH "-- '- autres 
1_�s. y&:tat.iqns du produit .K [, selon les 
' . '. , C'o 
mét.lJodes sont de l ' ordre de 
5 %. La 'cons��te' d ' équilibre ��ouvée à 20°C est· �n 
. 
. (256) bon ac.cord avec 0 
. .  " .. . J) '  <l1a..t1::e .. Rê:rJ . . l.a ... 9.ensité oll.tique étant proportLonnelle. à .Dt; ,la répar1;i.ti.on. des . .. .. .  
points expérimentaux est correcte, comme le montre la figure 38; . Les données K· x ·  
et K du tableau XXXI obtenues indépendamment permettent de vérifier la relation c 
. (1'02);" , .. . ,  . ... .. . . . . .. . .. . .. .. . ... . 
L ' influence du solvant sur la constante de formation peut être évaluée 
approxima ti vemen t · .au.moyen de ... la .r.eiation . (.1 09 ).. La constante .. d '.associa tion ... Qu. 
TcNE ave.c le solvant (CCl ) a en effet été déterminée ( K  AS ; 0, 22 à 250C) (305 b) , . 4 c . 
mais non celle du ' dibenzothiophène avec le tétrachlorure de ' carbone : comme . . ; : . 
mbdèlê· dU'·dibenzcitPiïciphèhe ·nbü.s' jirenùls ·le" p·,:;xYTèrié·; meillëur dcirihëùr d'élëëtrons 
que le benzène ( Kc
DS ; 0, 14  à 25° C) ( 1 38 b) . Il vient alors : 
___ .. .. _ .. ... , ... . . ... ............ . .L ' enthalpie . .  et . .  l 'entropie 
. 
de . .  ccmplexation .sont calculées .. par régression 
linéaire d ' après ( 1 04) .  Le tableau XXXII rassemble les différentes valev�s de 6 HO 
obtenues*. Le terme o< RT2 de ( 1 05)  est égal à 0, 22 kcal .mol- 1 pour le tétrachlo­
rUre de earbone à 20�C  : . expérimentalement le passage des molari tés aux fractions 
- 1 molaires ·fai t intervenir une correction comprise entre 0, 1 2  �t 0, 22 lccalomol 0 
Seule , par des valeurs absolues plus faibles, la méthode . de BENESJ;-HILDEBRAND se 
classe à part ; l�s quatre autres méthcdes donnent des résultats concordants et 
on peut admettre : 
d ' où 
------- ----. ------. 
6 HO ; - 2, 8 ::!: 0, 2 lccal.rriol- 1 c . . 
1\ + -1 - 1  u S� ;-6 , 7 - 0, 6 cal.mol o K . 
* 
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TABLEAU XXXII 
Enthalpie de complcxation du dibenzothiophi;ne 
par le TCNE dans CC14• Variations de Kc" G et de G avec la température 
Héthode l A  - !J, HO - !J, HO 
1 R d (Log K ,-. -c 
d (1/T) 
) 1 (LO!:! G l d 1 
d (1/T) x c 
1 
(nm) (kcal .mol
-1  ) (kcal.mol- 1 ) (kcal . mol- 1 ) .. (le) 1 i 
1 
BENE SI 1 520 2 , 3 2 , 1 3 , 6  
- HILDEBRAND 55 1 2, 3 2, 1 3 , 6  - 765 570 2, 4 2 ,3  3 , 8  
520 3 , 0 2 , 8  3 , 8  
SCOTT 55 1 3 ,  1 3 , 0 3 , 9  . .  556 
570 3 , 0  2, 8 3 , 9  
1 520 2, 9 · 2 , 8 3 , 8  i SCATCHARD 1 551 3 , 0 2, 8 3 , 8  503 1 570 2, 9 2, 8 3 , 9 i 
1 
-
520 2 , 6  3 , 7 583 
ROSE-DRAGO 55 1 - 2, 6 3 , 8  589 
1 570 2, 6 3 , 8  634 
�'!- 1 Hoindres carrés 520 1 
3 , 0  3 , 9  427 
non linéaires 551 - 3 , 2  4, 0 403 
i 570 3 , 0 l ,  4, 0 506 
, 
On observe Ul'le variation logarithmique de l ' absorptivi tiC, molaire en . .  - fonction de l ' inverse de la température absolue avec une pente voi.=.',ine de 500 K. 
Il est intéressant de comparer: ce chiffre à illle moyenne relative à quatre 
hydrocarbures b ,
. . , d '  - l d ' d (324) . . . enzenlques non aSSOCles : apres es onnecs e au vOlslnage 
de 25 ° C : 
d 
Le produit 
(Tableau XXXII) : le 
à -1 1 kcal.mol • 
(L01l (. ) 
� 540 K '  d ( 1/T) 
. .  K e 'sui t d'onc une loi du même type que la constante K c c 
décalage entre les pentes des deux droites équivaut environ 




0.0. l' 0.8' 
1 













à À = Àmax = 5 51 nm 
[Alo = 3 , 6 . 10 . 4 mol . r1 
15° C 
25°C 
r � 0.10 0.20 0.30 0.40 [ 0] 0 
F i g . 3 8 Complexe dibenzothiophène _ TCNE ( dans C C I 4 ) 0.0. = f .  [ 0 ] 0  
( mol . l ·1 } 
.:. 1 84 � 
4-4- 1-2 - Le complexe phénanthrène-TCNE (solvant CC14) 
Vu les valeurs élevées du rapport lDJ�[AJo utilisées dans ce type 
d' expériences,  il est nécessaire de disposer de phénanthrène très pur afin 
. · û-' éviter toute réaction de 
réagissant sur le TCNE( 223 
;é��-�� selon ( 246, 326) 
DIELS-AWER , -ctue à de Îttibles quanti té·,r ';--'anthracène 
b ,  3 25 )  -
• Cependêll:>t Je._ pl)énanthrène lui-même peut 
NC 
'c 
_ /  HCN + /()\ 
. @r(2) 
Nous avons en Îai t constaté au cours du temps une évolution sensible 
(diminution de la densité optique) des mélanges les plus concentrés en phénan­
thréne. 
Travaillant dans la même gamme de concentrations que pour le complexe 
59 - TCNE nous avons pris garde d ' opérer plus rapidement. Les résultats des 
tableaux XXXIII et XXXIV sont cohérents et conduisent à : 
4 H" 3 , 5  + 0, 4 - 1  � kcal.mol c 
-f::, g" 8;2- + 1 , O-cal.mol,., 1 . K- l . - ;...; " 
Alors qu ' on s ' attendrait à une légère majoration de l ' exothermicité* 
on trouve une valeur absolue de D Ho inÎérieure à celle publiée par BRIEGLEB ( 223 b) 
( fi - 1  - 1  - 1 ) u Ho � .. - 4,.3 kcal.mol ; 6 8° � - 6, 07 cal .mol .K  • 
* La diminution de la densité optique observée quand la température augmente est 
__ _ 
irnl'u�,,_
ble, pour une Î"ible part., à L';. réaction ( 1 24) .  
, 
1 
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TABLEAU XXXIII 
Cons'i:àntë-s- dé ' formation et absorptivi té'; molaires 
du complexe phénanthrène-TCNE dans CCI : méthodes non linéaires 4 " 
1 - , 1 Moindres , ROSE-DRAGO carrés non linéaires 1 t ( oC) i A 1 ! (nm) 526 560 526 560 1 
1 K 7 , 79 8 , 09 8 , 05 8 , 56 1 c , 
5 , [. 2230 201 0 2200 1 970 
K . C, 17370 c 1621 0 1 7740 1 6870 
- " K 6 , 94 7,35 6, 94 7 , 40 c 
1 5  c- 2050 1 83 0  2040 1 820 
, K • [. c 1 423 0 1 341 0 14 180  1 3440 ' 
, K 5 , 02 5 , 3 1  4, 82 5 , 1 7  c 
25 [. 2140 1 890 2 160  1 900 
K • <"' 1 0720 ' 1 0040 1 0430 9830 c -
" 
4, 89 1 4, 68 ' K 4,50  4, 24 , c 
35 ,.. ! 2000 1 760 2040 1 780 � 
1 K • [. i 8990 8620 8660 8350 ! c ,- 1 : 
TABLEAU XXXIV 




- À (nm). 
ROSE-DRAGO 1 5 26 560 
Moindres carrés 526 





[ et de 
- 6. HO 
K • t:­e 
c 
,(icalomol- 1 ) 
3 , 3 
3 , 2  
3 , 9  
3 , 7  
avec l a  température 
d( Log K • [. ) -j " d  (Log ,[ ) c i R d ( 1/T) 1 d ( 1/T) 1 
(kcal .mol- 1 ) 1 ( K) 
3 , 8  ! 250 
3 , 8  300 










4-4';' 1-3 - Le complexé dibenzothiophène-DDQ (solvant CH�2) 
En raison de la faible solubilité de la DDQ dans le tétrachlorure de 
. . . .. .  carbone, .. _le ... dichlor.ométhane e.s.t._pris _comme solvant .dans .cette . . .  expérience •. _ 
.. -Le.�.- co�centr..a .. ti.ons: molaireS.. -adop.té.es _sant. ici.. : .  
';' 1  0 ,  1 �. [D] 0 � 1 mol.l  
· cé qui , d ' après les méthodes linéaires de · calcul de K, correspond à 
0, 3 os: d . ",- 0, 9 
dans la gammé de concentration et de température étudiées. 
Seules s?nt portées dans le tableau XXXV les valeurs de K c' de ::: . 
.. . .. et_·.de . .Ké • .  C .calculées. p.ar . . les deux méthodes. non. linéaires •. Comme avec le . complexe. 
précédent leurs résultats sont cohérents mais on constate que : 
K m.c. 
Comme ' ....... m o C o  
. .  on a aussi régulièrement . .  : . ( K. ' ::; ')IID > (K. ç )  _ m.c. 
La précision sur l 'enthalpie de formation est un peu moins bonne que pour 
le complexe 59 .TCNE (Tableau XXXVI) : 
D RO 3 , 1 + - 1  = - - 0, 4 kcal.mol c 
t:, SO 7 ,  ° . + - 1  K- 1 = - -. 1·, 0 calomol ca-c 
La variation de l ' absorptivité molaire e� fonction de la température est 
légèrement plus faible que pour le complexe du TCNE. Sur les quatre exemples 
suivants de complexes : 
59 - TCNE, 59 - DDQ, · 70 - TCNE . et 
on remarque d' aiUe;urs que pl"s grande 'est l'  enthalpie en valeur abs.olu", '. 
plus faible est la variation de avec la température. Cette variation ne nous 
" '- ' ,--
. 
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TABLEAU XXXV 
const<iID�.��$ .. " q.e .. Kop�.�_!=.�All���� ,,_,�p�6�:e.t.iyt!.�.� .. T�e�?-�!_e.s .�� compl·exe 
dibenzothi ophène-DDQ dans CH2C12 : méthodes non linéaires 












K • [. c 
K c 
1 5  � 
K • Ç" C , 
K c 
20 G 
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T,lBLEAU XXXVT" 
Enthalpie de complexation du dibenzothiophène par la DDQ dans CH2C12; Variations dé K ' , � et de [ avec 'la température . '.' . 
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Variat ions de K .  K e , e avec la température 
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paraît relever ni d'une loi physiquE'; , ni d'une corrélation, , ni d'une coîncidence 
pure et simple" et il nous semgle que , ce l'oint dem�derait à être approfondi • 
4-4-2c \TARI,lItIONS THER�!IQUES DE ê, : EXEMPLES D ',ETUDE DIRECTE.-
La loi de LAMBERT-BEER peut s ' écrire, : 
D. O, = t: . •  . ]. .  ( 1 25 ) 
Il est en principe possible d ' atteindre directement C dans des condih ons 
'où le donneur ' est en très fort excès (liquide pur) "  &" effet si la quasi-totalité 
des molécules d ' accepteur sont associées quelle que soit là température ( ex � 1 ) ,  
la constante de stabilité n' intervient pas dans ( 1 25 ) '
<par l ' intermédiaire de 
( 1 16 ' »  et la variation de la concentration en complexe à l ' équilibre ne dépend 
que du changement de volume du solVant, D ' aprè s(3 1 5) et nos résultats 'précédents, 
l 'absorptivité molaire' varie ' de 'mani'ère 'logari thmique' en 'foncti'on 'de ' l" 'inverse ' 
de la température et on a : 
Log Log (D, O.)  - Log ( 1 26) 
Pratiquement la pente " a" de la droite obtenue ne donne qu'une valeur 
approchée du coefficient de variations thermiques de [. , Un  calcul plus précis 
exige la connaissance des paramètres K et f:, H nécessaires ',à la détermination du 
coefficient cf.. en fonction de la température . ' On est donc ramené au problème 
précédent, en plus ardu puisque la constante K dépend du solvant et qu' elle ne 
peut être évaluée directement dans le donneur pur. Nous avons appliqué la relation 
( 1 26) en vue de déterminer les absorptivités ,1;': des complexes 23 '- TCNE et max 
44 - TCNE dissous dans le donneur ' pur autour de la température · ambiante . Les 
résultats, figurent dans le tableau XXXVII*. 
---�------,------- -
* Le benzothiophène étant solide à la température ordinaire nous avons déterminé 
l ' absorp'tivité molaire apparente , ( ci  � 11  dU_romplexe 45 - TCNE ,à l a  seule 1;emp",rature
) 
de 35°C : [. max = 24,00 l',mol" , .cm ( après déconvolution : ' [. 1  = 2 1 00, C 2 = 1 68 0  • 
TABLEAU XXXVII 
AbS6rptiv'i tés mola:Î.ies dés complexes 
benzèn';;TdI� et benzofuranne-TCNE 
....., max 
. .  , a) ' •. . . . ( ::: ma) ' cor�. · 
."1:4 . .  '7._ TCNE 
max 
5 2060 .  _ _ __ . 21 j 5 _ 1 875b)  
1 0  2020 2080 1 840 
15  · 1980'  2045 1 8 1 5  
20· . 1 940 201 0 . 1 785 . . 
25 1905 1 98 0  1 760 
, 3 0  1 870 1 960  1 735 i I---':-------f----'-----f----'------f---..c..c..=--·-----
1 - a (X) . : 
Irelation ( 1 26) : 330 · 255. 1 , . 275 
a) Ces valeurs tiennent compte du fait que eX , différent de 1 varie légèrement 
avec la température. 
b) Après déconvolution : [. - 1490 • F � 1 270 
, � 2 
, . BHOWNIK et SRIMANI(305 b)ont calculé les paramètres thermodynamiques du· 
complexe 23· - TCNE corrigés de l '  .. effet du solvant .. sur l ' accepteur (K . �. 2 , 37 - c 
à 22?G , 6 .H �"A, 3 kcal .mol-1 ) .• D ' après leurs résultats on trouve qUi= le coeffi-
cient 0< "  varie d' environ 1 %. dans .un intervalle de . 20° C ( ·cX 5 � .  0, 976 . " 
()I. 25 ' �' 0, 96} ) .  Les données correspondantes relatives au complexe 44 - TCNE ne 
sont. pas ' connues, C' est pourquoi. les valeurs du tableau XXXVII ne tiennent . compte 
que de la correction de densi té . En revanche le. spectre dU complexe' 44 - TCNE. 
comporte deux bandes dont l ' intensité relative ne dépend pas de la température 




. On s ' aperçoi'Ï: <;lonc. que , quel que spi t le mode de calcul direct ou in.direct, 
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complexe à un autre. l '  assimilation effect.�ée parfois( 254, 27�) entre lq 
diminution du produit K � et celle de K seul avec l ' inverse de la température 
" " ' .' 1 revient à majorer én valeur absolue l ' enthalpie ) :, HO de 0, 5  à 1, , 0  kcal.mol-
environo Pour des as�oc·iati ons· faiblement exothermiques conune celles considérées 
ici, de telles corrections sont plus importantes, ' surtout en valeur relative , que 
celle que signale FOSTER( 3 1 5) 'concernant le complexe 26 - TCNE ( O, 25 kcal.mol�1 ) .  
t 
( o C) 
'5 
1 0  




Produi ts K • " relatifs à quelques complexes molécUlaires.  c 
1 
>4 '. • 
Méthodes de" SCOTT eLde. SCATCHARD 




! 59 - l : ' - 2 1 dans le cyclohexane 1 
(364 nm) 
• 
59 - TCNE 
dans CH2C12 
(555 nm) 
2 , 3  
1 
, 
58 - TCNE 
dans CH2C12 
(5 1 5  nm) 
1 3 1 0  







- 1 9 1  -
4-4-3 - TRAITEMENT DÛ PRODUIT K. e: .-
. . . " : 1 
. OÛ montre ( 2 1 6 ' b) que, même dans les cas où intervielment les diverses 
compli��tions ' énumérées en 4-1 ,  la valeur du produit K • � relatif au complexe c 
principal AD n ' est pratiquement pas touchée et reste significative. S ' i l  est 
. alors impossible de 'sépare� les deux paramè�res·, . il reste du moins une soiution 
p�ur évaluer ' l '  enthalpie 'd' �ss�ciation D HO c : ' celle consistant à ét�dier ies 
variations thermiques de K • C et à en soustraire le coefficient de variations c 
supposé de l ' absorptivité molaire . 
( Log Kc ' ::: ) 
d (1/T) 
d (Log ;: ) 1 
d ( 1/T) 
La méthode de SCOTT ou celle de SCATCH1\RD est alors suffisante. 
Quelques complexes ont été étudiés dans des condi tions' ,de concentrations 
moins favorables à la séparation de !C et de C ( )( ne dépasse pas 
souvent inférievx à 0, 1 ) .  ' Les densités optiques ont .été mesurées 
0, 3 et  est 
aU À . . ... max ....... . 
d ' absorpti on et corrigées éventuellement, compte tenu de l ' absorption de l ' accep­
teur (dans le cas de l ' iode ) ,  Les résultats correspondants, rassemblés dans le 
tableau Y�VIII, sont à comparer à ceux des tableaux XXXII (colonne 5) et . 
XXXVI (colonne 4) . Examinons l ' influence du donneur, celle de"l ' accepteur et  
celle du solvant. En premier lieu le  remplacement du soufre de 59 par l ' oxygène 
(58) . a  une incidence importante sur le produit K ::: mais nulle sur la variation 
de ce produit , donc vraisemblablement faible sur D HO . D' autre part la chaleur 
d ' association .de 59 avec l ' iode est plus faible qu' avec le TCNE, ce qui est 
. ( 165 3 00*) logique d' aprè s les paramètres de DRAGO de ces deux accepteurs ' . • 
Enfin, en ce qui concerne l ' effet du solvant, le comportement du cyclohexane .. 
est voisin de celui du tétrachlorure de carbone, l ' influence du dichlorométhane , 
..... polair.e., .... acide. de LE\ü8. .par. liai.Son . hydrogène, ... e.t . réputé. slassocier . .. avec le. 
TCNE(304) , se manifeste par un fort abai ssement de l ' enthalpie de complexation 
de 59  - TCNE. Ce3 observations sont aussi à rapprocher des études sur les complexes 
des hydrocarbures benzéniques ( 23 notamment) avec l ' iode et  avec le TCNE. 
*Les paramètres BA et CA publiés par DRAGO dans
(3 00) ' n ' avaient en fait que valeurs 
d'essai et  n ' ont pas éte repris par la suite. Il vaut mieux raisonner sur les 
enthalpies de complexation du benzène par l ' iode et le TCNE dans ges �olvants iner­
tes (respectivement - 1 , 72 et  -4, 03 kcal.mol- 1  dans le cyclohexane \ 3 05)� 
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4-5 - ETUDE CALORIHETRIQUE D 'UN COMPLEXE MOLECULAIRE .-
4-5-1 - DETEfuV,[NATION CALORIMETRIQUE DE CONSTANTES DE STABILITE ET D 'ENTHALPIES 
DE COMPLEXATION : PRINCIPE.-
Si l ' état initial est constitut§ par les réactifs A et D purs ou dissous, 
la chaleur dégagée par la formation de nAD moles de complexe ' ùD dans un volume 
de liquide V au cours du processus réversible (54) s ' exprime par : 
( 1 28 )  
I l  est possible de mesurer la quanti t é  de chaleur Q par calorimétrie, 
donc d ' obtenir 6 H, connaissant CAD] , sans faire intervenir de dérivation selon 
Vi;N'T  HOFF. Ceci .consti tue indéniablement un avantage par rapport aux méthodes 
spectroscopi.ques. Ou bien on connaît K grÊlce à une autre technique et la 
calorimétrie fournit directement 6 H, ou bien on déduit K et 6 H des seules 
données calorimétriques ; il faut alors étudier plusieurs mélanges et déterminer 
les paramètres par une méthode de minimisation ; la méthode de BOLLES et 
DRAGO(3 27) par exemple est analogue à celle de ROSE et DRAGO en spectrophotomé-
. .  ( 3 1 2)  h
" ' 1  t ' t ' ' t ' t Il crle : c aque me ange es represen e par une equa lon e e que 
'Q ( 129) 
Comme en 4-3-3-3 on détermine aU moyen de la méthode des moindres carrés 
le meilleur couple de valeurs de 1/K et de 6 II fournis par les mélanges étudiés. 
Plusieurs autres 'traitements graphiques ou numériques des données calorimétriques 
ont été mis 
articles de 
en oeuvre : ils sont passés 
th' ( 295, 3 28-330) syn ese •. 
en revue et  comparés dans différents 
Les techniques calorimétriques ne vont cependant pas sans inconvénients : 
le premier consiste en la nécessité d'un étalonnage qui dépend non seulement de 
l ' appareil, mais aussi des cellules de mesuré et même du type de manipulation 
envisagée ( importance et rapidité dù processus thermique, propagation ' spatiale 
de la chaleur dégagée ou absorbée) . Le second tient aU fait que la quantité de 
chaleur directement mesurée résulte de la superposition de plusieurs phénomènes 
thermiques ( chaleurs de dissolution, de dilution, de mélange, de changement d 'état, 
conversion d ' énergie mécanique , • • • •  ) qu'il  faut donc appréhender séparément. Il 
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ne s ' agit pas seulement alors de s 'affranchir de ces chaleurs parasites en les' 
évaluan.t .iridépendanunent alJ C9\lrS d' eXpér�ences préliminaires ,  mais surtout de 
se placer dans des conditions telles que la répercussion des incertitudes sur le 
résultat final n ' aboutisse pas à une indétermination trop importante sur la 
grandeur cher.chée .  
4-5-2 - ETUDE DU COMPLEXE DIBENZOTHIOPIBl'Œ-TCNE ( SOLVM'f CC14) .-
4-5-2-1 - Conception des expériences 
. En  vue de comparer les résultats calorimétriques à ceux obtenus par 
spectrophotométrie, on doit opérer en phase liquide homogène . Comme on mesure 
ici une différence d ' énergie entre deux états du système , il faut éhoisir soi­
gneusement l ' état initial ; le mélange des solutions de dibenzothiophène et de 
té tracyanoéthylène dans CC14 présente plusieurs avantages par rapport à l ' emploi 
d'un des réactifs solides : les tensions de vapeur au-dessus des deux solutions 
sont pratiquement égales, il  n ' y  a pas changement d ' état de A ou de D aU· cours 
du mélange, ce qui ne met pas en jeu de chal"ur de dissolution mai s seulemènt·  
des chaleurs de dilution. De plus, pour éviter d ' introduire un paramètre indmnu 
supplémentair.e, nous maintiendrons constants les volumes mélangés tout au long 
de la sérié d'expérience et ne ferons varier que la concentration des solutions 
de donneur . Les contraintes techniques associées à l ' appareillage disponible 
(configuration, sensibilité) , physiques, provenant de la faible solubilité du 
TCNE, enfin mathématiques, exigeant des rapports [Dlo1[AJo élevés, nous ont 
Obligé à employer les cellules de mélange .di tes ! là faible concentration" 
(fig, 40) : la solution diluée de TCNE ( r� i  � 6. 1 0";4 .mol/l après mélange) est . - 0 
placée dans le compartiment inférieur, le plus vaste ;. la solution de 59, p lus 
concentrée, est introduite dans le compartiment supérieur. Le mélange s ' effectue 
par écoulement gravitaire gr$ce à la chute d ' un opercule de séparation. 
Nous avons opéré .à 30°C, température suffisamraent supérieure à l ' ambiante 
pour que la régulation soit satisfaisante,  
1 
lfm I �  
.:= -1 • - - .  
1 
- --- - - -
� 1 � � 
� � � � 
"- ,1 1 ."-
� J5Y 
1 
F i g  . 40 . : C e l l u l e  de m é l a n g e  m o d i f i é e  . p ou r 
m i c roc a l o r i m è t re C A LV E T  
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4-5-2-2 - Etalonnage des cellules 
.La méthode d ' étalonnage la plus classique et sans doute la plus . . 
répandue en calorimétrie met en jeu l ' ef'f'et JOULE(33 1 ) . Elle ne va pas cependant 
sans présenter certaines dif'f'icultés dont l ' origine réside principalement dans 
l a  non-identité des chemins thermiques suivis aU cour.� de l J étél onnage et de la. 
mesure. C' est pourquoi en calorimétrie des solutions (réactions chimiques et 
mé.langes non réactif's) , on préf'ère souvent étalonner les cellules en f'aisant 
in.tervenir un pr,Ocessus analogue , en nature et en intensité, à· celui que l ' on 
étudie .• L ' association du diben�othiophène avec le TCNE est un processus f'aible­
ment exothermique. mais le mélange des solutions de ce donneur avec cet 
accepteur est observé comme Ul1 phénomène globalement endothermique. Les mélanges 
binaires de liquides presentant des enthalpies d l excès( HE) po si tives nous 
paraissent constituer un bon modèle de notre réaction de complexation. Les 
principaux systèmes proposés actuellement comme réf'érences sont les suivants 
benzène 
benzène 
tétrachlorure de carbone 
cyclohexane 
n-hexane - �yclohexane 
. . (332)  Le premier, considéré naguère comme presque idéal présente au moins 
deux Îllc·onvénients : l ' inf'luence de la température sur les enthalpies d ' excès est 
importante , . or :l.l ne nous a pas été possible d' opérer à 25°C ; de plus la grande 
dif'f'trel1ce de masse volumique entre les deux liquideS proscrit l ' emproi de 
cellules dépo11rvues d'  agi tateur ( Fig. 40) . Les chaleurs de mélange du système 
�yclohe�ane-ben�èilè �ont beaucoup trop élevées(333) , eu égard aux volumes de 
liquides manipuiés. Nous avons donc opté pour le mélange n-hexane - cyclohexane 
. 
. . . , . (.33 1 3 34) maintes f'ois étudié ' . :  malgré les f'aibles valeurs d ' enthalpies d 'excès 
· ·qui le caractéri5ent nous avons dû. travailler aux extrémités de l ' échelle des 
f'ractions ·'molaires p'our évi ter de saturer le détecteur , D I  autre part l ' existence 
de volumes morts dans les deux compartiments oblige à tenir compte de la conden­
sation bu de l ' évaporation des constituants quI entraîne leur dlf'f'érence de 
. ' - . . ' volatili té. 
La f'igure 41 montre quelques thermogrammes typiques. · {;es- · e=·be'S si'tuées 
entièremen.t. au-Çiessus de l ' axe des ab�cisses (domaine. lIex9thermi�uel.l ) correspon­
dent · à la .chute d' un ·  certain volume d l  hydrocarbure dans le même hydrocarbure • .  
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La quanti té de chaleur ainsi dégagée est dJ-<>l'igine -pùr€inent, mécaniquè\! et doit 
être retranchée algébriquement du signal total Q , j  de même que 1es chaleurs mes 
d',-évaporation et de condensation" ' :  
Q " = - H + Qme'c- + Qcon-d +, Qvap mes ' -l> 
Le processus de -,mélange lui-même paraît plus ou moins comple:X:e thermi­
quement suivant l 'or4re d'iJO.,troduction ,des cons1:i tuants. Lorsqu' on fait tomber 
le ,cyclohexane , le plus lourd -odes deux, dans le n-hexane , on constate un seul 
maximum d' absorption de la chaleur (Fig. 41 b) . Dans le cas contraire , où la 
diffusion d ' un liquide dans 1 '-,autre est plus lente " le thermogramme observé 
(Fig. 41 a) montre la sup"rposi tion d ' au moins deux processus endothermiques. ,  
En écrivant que les surfaces des thermogrammes corrigées sont propor­
tionnelles aux valeurs de )-Tl> tirées de ( 334) , on trouve un facteur ' de converslon ­
de 1 , 6 . 1 0-4 J/rrun2 (voir annexe 2) . 
4-5-2-3 - Résultats 
La figure 42 représente des thermogrammes typiques correspondant res_ 
-' pectivemerit à la' dilution par le ' tétrachlorure de carbone d'une solution de TCNE 
dans ce so1v<ilit (a, oourbe supéri�ure) ,  aU mélange de solutions de dibenzothio­
phène et de TCNE dans le tétrachlorure de carbone (a, coUrbe inférieUre), -à la 
chute de l ' opercule dans le solvant put (b, - courbe supérieure) , et -à la dilution 
par le tétrachlorure de carbone d 'une solution de dibenzothiophène dans ce 
solvant (b, cb�lI'be inférieure) . Comme précéderrunent, décomposons dans chaque cas 
le phénomène global ' en processus " élémentaires'" ': les volumes de liquide introduits 
dans les deuX compartiments de la cellule 'sont respectivement ' égaux 'd-ans ' chaque 
type de manipulation, Comn\e, d ' autre 'part, la solution d'  accepteUr e,;t très 
dîluée, sa tension de vapeur est pratiquement 'égale à celle du solvant pur, 'Il 
vient alors : 
--------,------ -----
* Elle ne peut cependant être attribuée à 'lm phénomène ' simple ; on y trouve. én - , 
effet trois contributions : , le frottement ,de la _tige du déclencheur ,dans son " 
lo�ement , la chute de l '  ope�cul'è et 1ëi chute du 'Üquid.e. " , ' 
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exper l ence  
t(mm 
, - t96 - " 
a
1 
0mes � ( Qdil) A +
'
Oméc + Qvap + O�ond ::::! 
+ 0 + '0' � 0 
' 
méc vap ' cond 
(Od ' l) , + Q é l A m e 
La combinaison des relations ( 1 1 6 ' ) et ( 1 3 1 )  à ( 1 34 ) donne : 
( 1 3 1 )  
( 1 33 )  
( 135 )  
a
1 Les quanti tés 0 mes 
b
1 et 0 sont constantes dans les conditions de mes ,  
l ' expérience. La différence figurant au numérateur de ( 1 35) devrait varier en 
fonction de 'l'D ï comme l ' indique la figure 38 pour ex • Les tableaux XXXIX et 
- ' 0 
XL, où nous avons porté les quanti tés de chaleur mesurées, appellent deux 
-Y;èmarques" ': d ' abOrd Ta: 'dîsper'i,i'oh ,fes' 'j)'oints expérimentaux est assez grande, ' " .. - ' 
surtout lorsqu ' il  s ' agit 'de l ' étude du phénomène global (O
a2 ) ; ensuite la 
. mes 
concentration maximale en donneur dans le mélange final ( tableau XL, essai 9) 
est telle ���; - '�i' o� -��e't K SPëctrë>� '�-3 , 65 'à 3 0�C  (Table�u xxXi'bi�) , le c " .  
coefficient U ne ' dépasse pas 0, 1 5. Ces conditions d ' incertitude et de manque 
d ' information (K  et" 6, H ne s�ront pas séparab�es (3f 1 » nous �ont imposées , par 
la configuration de "la cellule de mél ","lge et par le .. système donneur-accepteur-
solvant choisi"_ Les faibles solubilités du TCNE et de ,59 dans le tétrachlorure 
de cill'bone obligent , à trouver un , compromis entre 
une chaleur mesurée assez grande en. valeUr absolue , et assez graJ;lde 
devant les chaleurs' parasites ,  , ,,  
, et, ,une variation" ,de , ct sUÎÎ,i,sante,  � étend"e, "et, ,assez , ,él,oigx,ée èles 
limi tes 0 et 1 .  
* a1 
b
2 Inversement la correction des chaleurs de dilution 0 et 0 par rapport aUX 
expériences à blanc, qui pourrait nécessiter un processus itératif, est ici 




1 0, 053 
2 0, 1 02 
3 0, 1 54 
4 0, 1 98 
5 0, 267 
Essai � (9) 
1 0, 052  
2 0, 1 02 
3 0, 1 5 1  
4 .. 0, 160 '., . 
5 0, 1 76 
6 1 0, 1 94 
7 1 0, 1 94 
8 1 
1 
0, 1 98 
9 0, 235 J 1 
- 1-97 ":'. 
TfiliLEAU XXXIX 
, Chaleur de dilution du dibenzothiophène 
dans le tétrachlorure de carbone à 3 0° C  
m CC14 (9) b2 
! Total Qrnes (mJ) Haut Bas 
4, 41 9 1 28 , 675 33, 094 - 45 1 
4 , 399 1 28 , 378 3 2, 777 - 158 
4, 336 , 28 , 3 1 2  3 2, 648 -. 3 1 1  , 1 
4, 3 3 1  1 28, 389 3 2, 720 - 41 1 
4, 478 28 , 455 3 2, 933 - 490 
TfiliLEAU XL 
Chaleur de complexation du dibenzothiophène 
par le . TCNE à 3 0° C  ( solvant CC14) 
m CC14 (9) : a2 . 1 Total Qmes (mJ) Haut ��Bas 1 
4, 422 28 , 143 . 1 3 2 , 865 - 49 1 , 
4 , 3 99 28, 378 1 32, 777 - 1 09 
4, 5 24 28, 3 1 6  1 32 , 840 - 1 86 ' 1 
4, 3 85 28, 464 1 3 2 , 849 - 286 
4, 399 . 28 , 457 1 3 2, 856 1 - 289 1 1 . 4, 343 28 , 4'14 32, 757 - 3 2 0  1 4, 41 1 28 , 503 32, 9 14  1 - 3 1 4  1 4, 3 96 28, 402 32, 798 - 291 1 
, , 4, 272 28 , 1 56 i 3 2,428 i - 475 , 
1 . i 








, a2 al 1 ( Qmes -Qmes) (mJ) 
- 1 14 
- 1 74 
- 25 1 1 
- 351 
- 354 1 
1· 
- 385 i - 379 1 
1 , - 356 1 - 540 i - 1 
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Partant, il nous paraît raisonnable cie considérer la différence fj ( fj  Q) 
de ( 1 35)  corrune un écart entre' deux dr6i tes moyennes. La sui te du traitement 
consiste alors à calculer le produit K • fi HO ' ·par la méthode de BOLLES et , e U e  
DRAGO (relation ( 1 29» et à : le .diviser par K spectro. ou à utiliser la formule , c 
, l ' f "  ( 1  5 )  K spe"tro. l' d 1- -1 l '  l slmp 1 lee 3 avec ' et une va eur moyenne e D . 0 l Vlent a ors : c L - O 
+ -1 0, 5 , kcal mol 
4-5-2-4 - Discussion 
L ' utilisation de d�ux' techniques: spectrophotofuétrie et calorimétrie, 
pour l ' étude d'un même système conduit donc à des résultats différents .  Cette 
observation n ' est cependant pas isolée et il nous paraît intéressant 
ter la comparaison partiellement effectuée par HERNDON( 329) à propos 
de complé­
des 
complexes alkylbenzènes-TCNE dans le dichlorométhane. Le tableau XLI présente 
trois séries de résultats : on remarque irrunédiatement que les différences sont 
beaucoup plus importantes entre les grandeUrs déterminées par calorimétrie et 
une des deux séries spectrophotométriques qu' entre ces deux ' séries elles�mêmes .' 
. - . ,  
Si l ' on considère indépendarrunent les grandeurs Kc : et fj Ho c' ' les écants respec­
tifs entre la  série ( C) ( cal:ori;métrie) et l 'une des ,séries (A) ou: (B) 
( spectrophotométrie) sont plls importants qu'entre les : séries ( A) e� (B) elles-
, 
mêmes, exception faite de l ' bnthalpie fj HO c relative au perjtaméthylbenzène . 
HERNDON n ' attribue ces divergences qu' a� défauts de là méthode de ElENESI-
( 254) ' ( 275) ; , , HILDEBRAND, employée en effet par MERRIFIELD et ROSSI • Les lnsufflsan-
ces de celle-ci sont patentes surtout dàns le domaine des faibles valeurs de K c 
( K  < 1 environ) . c 
Les produits K • c 
les séries (B) et (C) , que 
fj HO diffèrent beaucoup .moins,  principalement entre c 
l 'un des facteurs pri s sépafément. Or la relation ( 1 29) 
montre qU' en ', calorimétrie l ' �nthalpie fj HO j oue exactement le même rele mathéma-, c 
tique que l ' absorptivité molaire en spectrophotométrie (voir ( 1 1 3 » . Il n ' est 
donc pas' certàin que les paramètres cherchés soient parfaitement séparés par le 
traitement des données calorimétriques, et cela paraît même probable d ' après 
l ' examen plus détaillé des résultats de HERNDON (Tableau XLI, série ( C» : en 
effet,  si les constantes de formation augmentent bien avec le nombre de groupements 
méthyle, corrune dans les séries (A) et (B) , il n ' en est pas de même des enthalpies 
N° 




23 1 Benzène 
, 24 l '  Toluène 
l , o-XYlène 
I P-Xylène 
1 Hésitylène 1 D1.1!"ène 
·TABLEAU XLI 
Complexes moléculaires des alkylbenzènes avec le TCNE 
produits K .  6 HO a) . Solvant : CH2C12 c c ' 
1 SpéctroPhotomé�rieb) 1 (A) t = 22°C réf. 254 (B) t = 25°C  réf. 275 
" ., c 




1 ,  1 1 3 
3 , 485 






0, 1 3 3  1 
, 
0, 300 
l , ' 0, 724 
l ' 0, 791 1 l ' 
! 1 , 405 1 
2j 501 
-6HO b) 'I -K .� Ho ' c c c 
0, 1 85 
0, 630 
1 , 882 
2, 246 
5 , 241  
9, 829 
Calorimétrie 
(C) t = 25°C réf. 329 
K c 
0, 1 08 




1 , 1 50  
1- 6 HO b) \ _K . 6Ho 
1 c c c 
0, 340 
1 , 040 




1 Pentaméthylbenzène 7, 91 3  
, 3 ,  1 3  
4, 28 
4, 83 
, 6 , 73 
1 , 534 
4, 764 
16 , 83 
53 , 25 
f 
6, 784 ' 
1 , 39  
2, 1 0  
2, 60 
2, 84 
3 , 73 
3 , 93 
5 , 03 
5 , 82  
34, 1 2  1 4, 358 
3 , 1 6· 
7, 88 ' 
7 , 9 1  
9, 34 
5 , 3 9  
8 , 35 
6 , 98 
7 .47 
1 0, 30  
3 0,42 
89, 67 1 ID ID 26 Hexi)JJléthylbenzène 1 6 , 9 1  
a) Toutes les grandevxs reportées sont 
spécifique ( 275, 3 04 , 3 05) ni de la 
1 9, 40 1 1 2, 90 i 1 2, 00 
apparentes, c ' est-à-dire non cor�lgees des effets de solvatation 
présence possible de complexes termoléculaires AD • 
J 
, 2 
b) Dans :les publications citées en référence les autevxs expriment leurs résultats sous forme de K et de L1 HO : 
les valeurs rassemblées ici sont converties dans l ' échelle des molarités. Pour ( 254) , la cbnver�ion est déjàX 
faite dans (3 29) mais la relation ( 1 05 ) y est appliquée de manière erronnée. D ' autre part les autevxs de ( 254) 
et de ( 275 ) supposent � indépendant de la température et calculent 6 HO à partir du produit K. G 
c) en kcaJ , mol-1 
1 
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puisque la plus élevée est· relative �u p-xylène , et que 26 se comporte, vis-à-vis 
du Tctm (puisqu'il ne peut exister d' ordre univer3el de basicité seloll LE\HS) , 
corrnne une base moins forte que 24, compte :non tenu du terme entropique. 
Dans le cas étudié ici , le produi t K • t;, HO trouvé par calorimétrie c c 
est beaucoup plus élevé que celui obtenu par spectrophotométrie, quel que soi t 
le degré d' approximation adopté : 
Calorimétrie 
spectrophotométrie 
méthodes non linéaires t;,Ho ; c 
méthodes non linéaires t;, H
O ; 
c 
méthode de BENESI-HILDEBRili� 
t;, HO ; c 
f(K ) c 
f( K • c-c 
f(K • c-c � 
) 
) 
K • li HO (kcal c c 
25, 50 
1 0, 00 
1 4, 25 
16, 15  
En conclusion nous pensons que nos mesures spectrophotométriques sont 
lneilleures que nos mesures calorimétriques. Malgré l ' absence d' appareillage 
tout-à-fait adapté à la calorimétrie des mélanges ou des réactions en solution 
(cellules à retournement sans volume mort) nous avons trouvé intéressant de 
comparer ces deŒ{ techniques aU cours de ce travail, de façon à en apprécier 
les avantages sans en sous-estimer les di.fficul tés. 
o 
o 0 
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Au cours des ·chapi trIOs. précédents nous avons concentré notre étude 
s� quelques propriétés moléc;ulaires des hétérocycles pentagonaux, L!"s composés 
.C;cmsidérés 0l'lt ét� caractérisés par ·trois techniques : l ' ef'f'et FliRllIlA"i, la dif'J'u,­
si9n RAYLEIGH dépolarisée et la sp!"ctrophotométrie appliquée aux compl!"xes par 
transf'ert de charge . Chacune des deux premières mesure ;une propriété globale de 
la molécule, et l !  exal tation subie par cette propriété est liée à " l !  aromatici té" 
du système cyclique correspondant, Les phénomènes observés à travers la troi­
sième technique expriment le pouvoir donneur d 'électrons (la basicité selon LEWIS) 
du composé. 
Dans cette dernière partie nous rapprocherons dË nos résultats un 
certain nombre de' données théoriques et expérimentales tirées ·de· la littérature 
et se rapportant à ces deux notions i nous examinerons enf'in la possibili té · de 
prévoir les interactions auxqUelles donnent lieu les hétérocycles souf'rés 
condensés au cours de l ' hydrodésulf'uration. 
5-1 - ChRACTERE AROHATIQUE.-
5-1-1 - CRITERES D' ,\ROHA1'ICITE,·' 
Il y a une dizaine d'amiées , à la suite de discussions passionnées, 
.. . il était qûes·tion de bannir du vocabUlaire chimique les termes " aromatique" et 
"aromaticité" (40) • ha communauté scientif'ique n ' en a pas· jugé ainsi et ces 
vocables ont continué d ' être emPIOyés(84 b, 90, 229, 335) , voire étendus à des 
composés non CYCliques(3 36) . S ' il s ' avère certes dif'ficile de déf'inir simplement 
la notion d '  aromatici té (3 37 a) , pourtant f'am;i"lière à :::tous les chimistes,. 011 :Jteut 
du moins distinguer deux grands types de critères appliqués aUX composés exami-
. :  , · '(:335) · . ' . ,  ' "  . . . , . " " " " , nes . : sur le plan energetlque un compose aromatlque est doue d une stabl1lte . 
. • . 1 
particUlièrement grand"e (;'ur · le plan enthalpique) dans son état f'ondam�ntal 
(critères "physiques" ) , sur le plan de la réactivité (cinétiqu';) ce composé doit 
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donner lieu à des réactions de substi tution qui lui font conserver sa structure 
ini tiale (critères "chimiques" ) . Laissons de côté les modèles fondés sur la 
réactivité et les différents indices y afférents,  pour' ne prendre en compte que 
les mesures et les calculs caractérisant une propriété globale de la molécule 
dans son état électronique fondamental . Cette restriction étant faite, l ' énuméra­
tion des' cri tères théoriques et expérimentaux 'appliqués ou applicables aUX 
hétérocycles reste fort longue, si l ' on se rapporte par exemple aUX mises aU 
point de BERGHANN(337 b) et de COOK, KATRITZKY et LINDA(335 ) . ,  Nous' nous conten­
terons de conclure sur rios mesures des chapitres 1 et 2" et d' ajouter quelques 
arguments supplémentaires. 
5- 1-2 - RETOUR SUR LES DEUX PREHIERS CHAPITRES.-
La non-addi tivi té des modules de rotation magnéto-op�ique p .  ou des 
1 
ani sotropies optiques de liaison li dans les cycles conjugués , n ' a pa,s encore 
reçu de support théorique . Comme nous l ' avons vu plus haut, les exaltations de 
la rotation magnéto-optique moléculaire , et de l ' anisotropie optique m81éculaire 
n ' en constituent pas moins des manifestations trè s sensibles de 1,3. ,conjugaison . L, "  
dans les homocycles et dans les hétérocycles. 
Nos résultats sont schématisés sur la figure 43 . Les données de l ' effet 
FARADAY sont moins di spersées que celles fournies par la DRD : ceci n ' a  rien 
d ' étonnant puisque la systématique additive associée à la ' prèmière tëéllhi'que est 
uniquement d ' origine aliphatique, la contribution" des noyaux be,niéniques "insulés" 
,mise à 'part. De , toute façon la nécessi té d '  étudier un grand nombre de molécules 
modèles pour déterminer de telles ex al tations condui t à mieux connaître, les pro­
priétés des 'liaisons (notamment o-S) dans les hétérocycles. 
ARGUMENTS SUPPLEI1ENTAIRES.-
Parmi les critères d 'aromaticité plus classiques,  les moins contesta­
bles d' entre eux nous parai ssent être' d ' ordre structm:al, énergétique et, dans une 
.moindre mesure, magné�ique o 
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5- 1-3-1  - Critères structuraux 
Le principe du raisonnement est le suivant : plus un composé est 
aromatique , plus les longueurs de liaison (dCC) et les ordres de liaison le long 
du (ou des). ,cycle (s) tendent à s ' égaliser. Ce principe est ensuite appliqué 
d 'une manière plus ou moins raffinée dans la détermination du rapport R(335 ,  338) 
de la somme L jj, N*, ou dans le calcul des indices A1 et A de JULG
(337 c) . 
L 'étude des structures géométriques à l 'état cristallin ou à l ' état 
gazeux fournit aisément le rapport R, défini comme suit dans un hétérocycle 
pentagorial (l 'hétéroatome occupant la position 1 )  : 
R = ( 136) 
En tant que rapport ce paramètre est assez sensible aux incertitudes 
sur les distances interatomiques, corrime il apparaît dans le tableau XLII, en 
particulier à propos de 58 et de 59. Ce critère très simple ne différencie que fai­
blement les hétérocycles entre eux et les distingue parfois à peine de l 'hydrocar­
bure ar'omatique isologue 23 , 54 ou 1S!.. Les composés pour lesquels X = CH2, 
possédant un cycle non aromatique par définition, se signalent par une valeur de 
R plus basse que les hetérocycles,  si l ' on excepte l ' iiwersion entre 57 et 58. 
Notons que dans la famille E ce rapport n ' a pas exactement la même signification 
que dans les familles B et D les liaisons considerées sont de types 
' benzénique et biphénylique (ou phenanthrénique) , et l ' allongement de ces 
dernières a été attribué à des caUses éiectroniques ou stériques ( 238 ,  ' 5' 1  b) . 
Plus élaborés sont les indices d ' aromaticité A1 
et A de JULG(337 c) , 
calculés à l ' aide des formules suivantes 
225 A1 
= 1 - L 11. rs 
A = A1 · A2 





( 1  - �) 
d 
r1 b. q . .  2 1 ( �J) d . .  1 �J .:; 
* b. N désigne la différence entre deux indices de liaison successifs 
, (13.7) 
( 1 38) 
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n représente le nombre de liaisons le long ' des " cycies, d  les longueurs de 
liaison* et {j, q . .  le gradient de ' charge Tf entre deux atomes voisins. Le second lJ 
inq.ice Ai plus raffiné , ,dif'férencie bien davantage les hétérocycles que ,ne le fait 
le premier , tout en conservant l ' ordre trouvé : S .>  NH '>  '0 ( tableau �LII ' et 
figure '43) � 
5-1-3�2 - Energie de résonance 
Puisque les composés aromatiques possèdent un excédent dé stabilité , 
la différence d' énergie entre lev� structure réelle et une structure de réfé-
rence , hypothétique ou non mais rigoureusement définie ,  doit constituer une de 
leurs propriétés les plus importantes. Diverses méthode3 ont été proposées pour 
déterminer l ' énergie de résonance ou de stabilisation (ou encore de délocalisation) , 
. l ' d  E
' ' f '  l l '  1 ' " (342) malS e systeme e D l·TAR, prenant comme re erence es po yenes lnealres 
nous pqraît être celui , qui conduit aux résultats les plus cohérents. En fait deux 
jeux principaux d ' énergies de résonance de DEvTAl,- ont été obtenus : le premier 
par ce� a�teur lui-même qui utilise la méthode ppp(342) , le second pqr HESS et 
SCHAAD( 240) qui se contentent , non sans succès ; semble-t-il ,  de la méthode de 
HUCKEL. Les résultats, de ces deux écoles sont groupés dans le tableau XLIII. 
Avec comme valev� de base l ' énergie de résonance du benzène, de,ux différences 
principales sont à signaler : .la méthode de HUCKEL augmente les écarts ,entre 
hétéroatomes pqr rapport à la méthode ppp et , les positions de l ' azote et du soufre 
sont régulièrement interverties. Remarquons enfin à propos des cycles condensés 
que la stabilisati,on due à l '  hétérocycle lui-même est très faible (famille , ,B , "ompa­
rée à 23 , famille 'D compqrée à 7 1 )  ou même nulle ou négative ( selon HESS et � - ,  
SCHAAD) . Sur la figv�e 43 qui présente les résultats de DEvTAR et coll. la 
contribution des noyaux benzéniques n ' a  pas été rêtranchée de l ' énergie de ré-
sonance : c ' est pour quoi ce dernier 





Y ) . 
est d 'allure assez différente des 
Les .indices r et s se ' rapPOrtent uniqUement aUX atomes de carbone 
.. � 
Er (%) de ( pJM "",Er (%) de 1
2 
-0 
60 1 � 100. 
80 
40 1 60.1. .......... . ---- ../' // 
1 .......... _.........- / /  
40 
20 1 � � 20 
• 0 ---- • 
• 
'" 1 (8) 2 (0) 3(E) CYCLES 1 2 3 CYCLES 
�I
' 4:1 E .  R .  par é lec t ro n  lt ( kca l  . mo l ·1 ) 
0-
-0 0 � c 
--
0.8 3 
+ � 0.8 21 x = - CH2 • • _ o - • = _ S _ + 
0.41 -----
� 
= _ NH _ A 
= _ CH:CH _ 0 
• ---& • 1 1 
0.2 
1 2 3 CYCLES 1 2 3 CYCLES 
F i g . 4 3  C ri tères d ' aromat i c i té  
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TABLEAU XLII 
Aromaticité des hétérocycles critères structuraux 
i 1 " �� N�,. , .. " , composé " " " i 
' 1  . "-',", 'H ' �;�i'�P�;';-��diè':;e " ' l, l ' 13  i E'!>râimè '  ,, ' ,, ',, " 
, 
-










5 7  
5 8  




IndOl� b) 1 
Naphtalène c) : 
Fluorène 1 
Dibenzofuranne d} . " 
Dibenzothiophène è )  , 1 
Dibenzosélénophène , 1  1 






0, 95 1  
0, 963 
0, 955 












: 70 " i Phénarithrène E) 









0, 91 3 
1 
0, 954 




0, 95 1 
0, 949 
0, 958 
0; 91 1 
i . . . .  r--
1 r 
f 1 
1 .  . . , A , . ,J �tr':.ct�rec_ 1 1 geomefflque , j " , 
0; 34 1 ' + 1 
(42) 
(43) Il 0, 298 0, 677 
0, 621  
0, 3 78 
0, 3 15  
0, 582 
0, 358 
0, �27 1 " , 
0, 446 
0, 592 








0, 343 1 
0, 91 1 . _ _  1 ,  
(44) 
(339) T 
( 90) 1 ,  i 















a) la structure considérée est celle du benzothiénobenzothiophène . Celle� du 
forrr.YI-3 benzothiophène( 48 )  et du diméthyl-2, 3 bromo-5 benzothiophène \ 34 1 )  
conduisent à des valeurs légèrement plus basses (R c;' 0, 940) 
b) structure peu précise d é c 
t ,  R 1 2 c) 
" d} 
par 'conv� l.on : :::; -" d C1C1 a 
aVfi;C les 'données de (5 1 a) ': R = 
e) avec les données de (309 ) : R = 































Energies de résonance de DEWAR 
1 · · ·· . 





























6 , 5  
5 , 3  ' 
22, 6  
22, 1 
23 , 3  ' 
24, '8 ' 
23 , 8  
33 , 6  -
43, 8  
44, 6  
43 , 7  
49, 0  
43 , 8  








1 , 08 
0, 88 




2 ,38  
3 , 36 
3 ,  1 3  
3 ,  1 9  
" ' 
3 , 1"2 " 
3 , 50 
3 , 65 
1 
! 




1 E.R .  (kcal.mol- 1 ) , 1 1 Réf, 1 Par élec-t Réf. Totale i tron TL 
\ 1 (342 c) 2 ,5  0, 42 1 ( 240 b) 1 
( 342 d) 1 1  , 1 1 1 , 85 1 i ( 240 c) (342 c) 1 3 , 4  2, 24 ' 1 ( 240 b) 
(342 b) 22, 6  1 3 , 77 (240 a) ( 342 b) - - 1 1 1 1 
(342 c) 1 1 ( 240 b) 20, 5 2, 05 
. 1 1 (342 d) 25 , 5  1 2,55 1 ( 240 c) (342 c) 26, 9  2,69 ( 240 b) 
(342 b) , 1 3 1 , 7  1 3 , 1 7  ( 240 a) 
1 
(342 c) 37, 8 2, 70 ( 240 b) 
(342 d) 
, 
40, 6 -2, 90 1 ( 24o ë) 
(342 c) 4 1 , 2  
1 
2, 94 ( 240 b) 
1 ( 240 a) (342 b) 44, 4 3 , 1 7  , 
(342 b) 1 41 , 5  ! 3 , 46 ; ( 240 a) : 
a) HESS et SCHAAD donnent leurs résultats en uni tés i:' ; plutôt que de " , 1 choisir la valeur moyenne de i') trouvée par ces auteurs à l ' icide de données 
thermochimiques ( (3 ; 1 , 3 2  cV ; 3 0, 44 kcaJ .mol-1 ) nous prencns 
eOITH.e référence ,�rbi tr-1ire l ',énergie dë, résonance ' (de DElvAR} du benzène 
Er ; 0, 392 8 = 22, 6  )ccal.mor







1 , , i 1 
1 , , i , 1 
: 
1 , 1 , 
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5- 1-3-3 - Critères magnétiques 
Outre l ' effet Faraday, dif'f'érents types de meaures magnétiques ont 
été mis à profit pour définir une échelle d' aromatici'té des cycles organiques� 
Les 
aux 
prem:ières é tudes sur l ' exaltation de la susceptibilité diainagnétique �emont�nt 
travaux' de PASCAL( 1 8) poursuivis notainment par PACAULT(343 )  ; tout dernière';' 
ment, cette propriété, qui figure en 'bciri rang dans les mises aU point récentes 
sur le'S' hétérocYcles pentagona�( 90, 335) , a pu être reliée par voie théorique à 
l ' énergie de résonance(344) . Ici' le ',compor,tement du thiophène est très ,proche 
,<le celui du benzène, mais à notre connaissance, les composés des familles D et E 
n ' ont pas é·té tous examinés .  
1 Les spectres de R}fN de H donnent accès à des différences dé dépla-
cements chimiques interprétées, parfois trop catégoriquement, en termes de 
courant de cycle . Le critère du déplacement par dilution (dilution shift) n ' est 
applicable qu' aux sub.stances liquides " ;' -d',autre 'part les composés E ne ' possèdent 
évidemment p as de protons hétérocycliques. 
En RMN de 1 3C il est logique de supposer une corrélation entre les 
déplac'ements chimiques et les densités électroniques sur les' atomes de carbone ( 335) , 
de sorte qu' au sein des familles B et D aU moins le critère selon lequel ia 
différence /j 8 d f� décroît lorsqu' augmente l' arorriatici té est plus significatif pour 
1 3  1 l ' . ' ' ( 345 )  C que pour H .  -Les effets des atomes ou groupes 0, lm, S sont comparés dans ' : 
la différence 6è�
f
t b)est minime dans le cas du soUfre. Les spectres de 1H 
donnent des résultats analOgues( 346,) �-
5-2 - POUVOIR DON1IE1JR, D'ELECTRONS.- ' 
5-2-1 - ENERGIE DES ORBITitLES HOLECULAIRES ET POTEN'l'IELS D ' IONISATION.-
Le pcuvoir donneur d' électrons d 'lUl composé, notion moins globale que 
, , , le caractère aromatique, met en, j eu l ' énergie des p ,.h"o.o. ;,il peut être atteint "par 
l ' expérience ( SPU, formation de complexes mOléCUlaires) et approché par voie 
'- théorique ( calculs d' orbitales mOléculaires) . On sait que la diminution des 
potentiels d ' i onisation entraîne celle des fréquences v (3-5-3- 1 ) . Les ' TC -
spectres de photoélectrons montrent sans ambiguité que dans les familles B, D et E 
les deux p.h.à. o .  sont d� type Tl (Annexe 3 ) .  D ' après des c�lculs llqb i�itioll (347) 1 
qui dans' ce cas corroborent la méthode de }IliCKEL, la p.h.o,o. des composés B ne 
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met pas en j eu la paire libre de X ( sauf si X '� Te ) ,  ce que confirme l ' égalité 
des premiers potentiels d ' ionisation de n, 
'
d� Ji et d� sélénophène(237) . 
Lorsqu'un noyau benzénique , puis deux, sont , accolés à l 'hétérocycle pentagonal 
(composés D et E) , on constate, pour un hétéroatome donné, une diminution du 
premier po tentiel .  4 '  ionisation, et un rapprochement des deux premiers potentie;Ls 
d ' ionisation . d' autre part la contribution de la paire libre de X augmente en 
même temps (o.m. ïL 5 de 44, 45 , TI 6 de 58 et Tl 7 de 59) (Tableau XIX) . 
Les hétérocycles soufrés Ji et 45 n ' appartiennent pas aUX mêmes 
groupes de symétrie que les hydrocarbures 23 et 54 : leurs potentiels d ' ionisa­
tion respectifs sont néanmoins voisins ; il  en est de même de 59 et 70 qui 
appartiennent tous deux aU groupe de symétrie C2v' 
' .. ' 
5-'2-2 - FORMATION DE COMPLEXES NOLECULAIRES. CORRELATION liE ET C" .-
Outre l ' énergie de la transi tion électronique' y TC' les paramètres 
qui caractérise.nt le mieux un complexe moléculaire sont sa structure géométrique 
et les grandeurs thermodynamiques: associées .à l ' équilibre (54) .  Malheureusement 
les données concernant les hétérocycles soufrés sont ,encore très rares dans ces 
domaines. Les cristaux des complexes formés par, le trinitrobenzène et 45(348) " 
, 
59(309 ) ou le formyl-3 benzothiophène (48) sont constitués de mOlécul: de 
donneur et d ' accepteur alternées empilées parallèlement, sans ,que la présence du 
soufre apporte "ne perturbation notable vis-à-vis' des donneurs hYdrOcarbonés( 216 a) . 
Au contraire, un travail effectué en RMN de 1H sur les hétérocycles des familles D 
et E associés aux i ons Ag+ en solution met en lumière une interaction localisée 
de la paire libre de X (pour X � 0, S davantage que pour X � NH) , et à , un degr,è , 
moindre de la double liaison C2C3 , ( surtout pour X � CH2, NH) avec ces ions 
métalliques', -
Si l ' on en juge par la confusion régnant à propos , des chaleurs d ' interac­
tion du benzène avec l ' iode ou 'avec le TCNE( 223 b, 254, 275, 288, 3 05 a, 329) 
l ' équation E ' et C de DRAGO est assez délicate à appliquer aux complexes mOléculai­
res Tl • Les données enthalpiques sur les hétérocycles soufrés étant quasiment 
inexistantes dans la littérature et les nôtres concernant le dibenzothiophène éta�t 
encore insuffisantes, nous en sommES rédui t à des conjectures. Le benzène est le 
seul donneur 1( dont les paramètres li et C sont connus, et le couple de valeurs 
actuellement admises ( 13 )  est très dif.éérent du précédente 165 ) . Il est rais;nnable 
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de penser , que "la mollesse" du dibenzothiophène est du m�e ordre que celle du 
benzène (� = 1 2 , 7) , e..1'l tout cas inférieur,e à celle des sulfures aliphatiques 
cyclique!? ou non (� � 20) . Enfin, d ' après nos résultats (4-4-1 ) ,  il' semble que 
, .. le phénanthrène , soi t , un donneur légèrement plus fort que le;, dibenzothiophène. 
5-3 - CONCLUSION.-
. ,  ;.' 
De certains travaux antérieurs et de cette étude il ressort très 
, nettement que le , thiophène et les thiophènes condensés (45, 59) sont des donneurs 
TI ,tout à J'ai t comparables aux hydrocarbures isologues ( 23 ,  54, 70) par les éner­
gies de transition et les énergies d' interaction qu' ils mettent en jeu lors de la 
formation de complexes moléculaires. Ils sont pourtant moins aromatiques que ces 
hydrocarbures selon les exaltations déterminées par l 'effet FARADAY et la DRD en 
référe..1'lce à leurs systématiques additives de liaisons, et selon les critères struc­
turaux, énergétiques et magnétiques envisagés ci-dessus • •  Le pouvoir donneur 
d' électrons TI est donc beaucoup moins sensible aux légères variations de struc­
ture liées au changement de l ' hétéroatome ou du motif conjugué. 
Dans quelle mesure la connaissance de l ' état fondamental d'un composé 
ou de ses interactions en milieu homogène peut-elle nous renseigner sur sa réac­
tivité ? Les plus célèbres des corrélations réactivité _ structure s'appliquent 
avec succès aux effets de substituants dans diverses réactions en milieu homogène 
(corrélalion de HAMMETT(
207) , de TAFT) . L'équation "E et Cff ou son équivalent 0 
et D( 299) de DRAGO concerne une gamme très étendue de substances ; en revanche sa 
portée est plus limitée puisque restreinte aux réactions d'association entre espè­
ces chimiques .  Les phénomènes sont encore plus complexes lorsqu ' il s ' agit 
d' interactions solide-gaz (adsorption) ou de cinétique hétérogène. Des corrélations 
ont été ess�ées pour prévoir des enthalpies de chimisorption, et l ' interaction 
entre une molécule organique et un catalyseur ressemble parfois à la formation d'un 
complexe par transfert de charge(349) . Bien plus, les vitesses d 'hydrodésulfuration 
du thiophène et de thiophènes substitués ont été reliées à des énergies de chimi­
sorption et de protonation ' calculées selon HUCKEL(350) ou à des énergies de trans­
fert de Charge(35 1 ) . Curieusement d ' ailleurs les hypothèses faites par ces auteurs 
s 'excluent mutuellement : DUBEN(350) s ' appuie sur la théorie de LIPSCH et SCHUIT 
(rupture d 'une liaison C-S précédant l 'hydrogénation) , tandis que ZDRAZIL(
35 1 )  
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suppo'se ccimme étape prioritaire l 'hydrogénation du cycle� De toute .façon "le 
prob-!ème " des inte:d:ictions entre molécule adsorbée et ""catalyseur, est dj..f.ficile ' à 
résoudre même p'ai- .'des techniques d 'il'ivestigati on plus directes comme la spectros­
copiè IR oU ka spectroscopie photoélectronique X (ESGA) , 'de sorte " que des ,techni­
ques très indirectes et .fortement simpli.ficatrices comme les n5tres peuvent du 
moins servir à orienter des recherches sur des points plus précis .  
En dé.finitive ce travail a mis principalement en lumière la contri­
bution importante des systèmes TI aU comportement physico_chimique"" àes" tl'ltophènes "  
condensé"s, ce qui n' exclut "Pas totalement cependant la participation de la paire 
"libre" du "sou.fre .. et de la" liaison C-S .. (de polarisabili té et d' anisotropie optiques 
très élevées) à' certains processus èhimiques (oxydation) ou physieo-chimiques ,  
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ANNEXE . 1  
composés donneurs d' électrons étudiés par 
une .01:l .PJus�'�"XJ;' s. teclJr.liq�ep <lU .co).!!' s.de . ce_ travaiL 
. .  - --_ . . . . - .  . .. . . .  - .--- _  ... .. .  _ - - . - - ' - - . . ... . -. . . . - . ' . . 
N o. m 
1 Sulf).!!'e de diméthyle 
l Sulfure dé méthyle et' de vinyle 
l Sulfure de méthyle et de t-butyle 
1 Sulfure de di-t-butyle 
2 Ethanethiol (éthyl mercaptan) 







2. Néthyl-3 oxolanne 
12 Thiolanne ( tétrahydrothiophène) 
Azolidine (pyrrolidine) 
Oxolène-3 (dihydro-2, 5 furanne) 
Furanne 
1.:l: 1 Méthyl-2 furanne (sYlvanne) 
12 Méthyl-3 furanne 
.1§. Thi ophène 
11 Néthyl-2 thiophène 
� Méthyl-3 thiophène 
12 Bromo-2 thiophène 
1 20 Bromo-3 thiophène 
, 
Azole (pyrrole) 



















37 î Méthyl-4 benzènethiol (thio-p-crésol) 
:i 
-- 38 . . � - Br'onibbenzène 1 
39 �. Indane � .' 
40 1: Dihydro-2 , 3  benzoLb]f).!!'anne 
11 1 Héthyl-2 dihydrc-2, 3 benzoL b ]f).!!'anne 
, , . Dihydro-2, 3 benzo(b]thiophène 
1 Indène 
1 Benzo�b�furanne 
! BenzoLbJ thiophène 
1 � 
N o m  
'( - 46- - '-Mét'1;yl:":2-��;;�9t blthi ophène 
- 1  ' r - -47' - -- iiéthyi:':3 '1;�;; zolcbï ';hi'�;hè;;� 
j - _c' :c· · . _ . 
1 48 
1 
Bromo-2 benzol til thiophène :." ���.: . . . . :.� ��; :' ,::: 1 Bromo-3 benzorb] thiophène 
. - - . . 1 49 1 50 Benzof bl sélénophène 
, 1 L J ' " , 
1 21 1 Benzo [�tellu�OPhène 
_Ii 
52 1 53 
1 � ,1 
1 55 , 
Indole 





56 Méthyl-2 naphtalène 
57 Fluorènê 
1 58 i Dibenzof'uranne 
1 
59 ! Dibenzothiophène 
Bromo-2 dibenzothiophène 
Dibromo-2, 8 dibenzothiophène 
Dibenzbsélénophène 
1 N° N o m  
.... - - .1 . . . 1._ .... . . .. .. _ .. -. . . .  - .... -_ ._ ... , . . . .  __ . --" · · . · ·  _ ___ . ·  .. ·' .o· -.- - ., •.. •.. .•... - .. : 1  63 1 Dibenzotellurophène 
. + ::- 1::: :, 1 :�,=�"' . ... .. · - 1 




















Oxyde de diphértyle -








PIIRTIE EXPERIMENTALE . 
SYNTHESE ET PURIFICATION DES COMPOSES.-
A- 2-1- 1 PRODUITS SYNTHETISES.-
Les composés suivants ont été synthétisés selon des méthodes décri tes 
. ,  . .  - t3S2) - - (353) (3S4) . (355) (356) -(357) - (358) dans la l1tterature : l , .2 , .± , 33 , 35 , 42 , 46 , 
48 (358) et 49(359) •
. 
Les composés 30  et 32 ont été préparés par des procédés 
clas-siques (360) ; Les -déf'Ïvê§ -60 ;;6 1  ont êté obtenus par btomatibl'l directe de 59 . 
Les dérivés séléniés (50, 62) et tellurés (5 1 ,  63) nous ont été envoyés gracieu­
sement par Mme CAGNIANT et le Dr. prETTE. La structure des produits synthétisés 
a été confirmée pal' RMN de 1 H• Suivant l ' état physique des substances obtenues 
(liquides ou solides) , leur pureté a été contrôlée par chromëitog:r'àphîe ·g-az­
liquide ou par mesure du point de fusion,. respectivement. après,., les distillations 
ou recrist?llisations nécessaires. 
A-2- 1-2 - PRODUITS CO}TI"lERCIAUX ET SOLVANTS.-
Tous les autres composés sont d ' origine commerciale ; ils ont été 
pv�ifiés par distillation, recristallisation ou sublimation sous pression réduite 
suivant leurs caractéristiques physiques. 
Les solvants, de quali té "pour spectroscopie" , ont été utilisés 
sans purification ultérieure. Pov� les mesures mettant en jeu des accepteurs d ' élec-
o 
trons, ils ont é�é conservés sur tamis moléculaire 4 A� 
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A-2-1-3 - COHPLEKES CRISTALLISES.-
Quelques complexes cristallisés ont été obtenus par mélange de 
solutions concentrées de donneur ct d ' accepteur dans l. ' éther éthylique ou le 
dichlorométhane suivi de l ' évaporation du solvant, L ' analyse élémentaire de 
deux complexes du dibenzothiophène a confirmé la stoechiométrie 1-1 de telles 
associations : 
1 ! ! Complexe G % li �� . .  � .  - 1 . .  � .. N· i� � 
59 TCNE Trouvés - 68 , 85 .• - 2 ,52  - 1 7; 72 
Calculés 69, 22 2, 58 1 7 , 94 
59 DDQ 'Irouvés 58 , 63 1 , 96 7 , 1 6  -
1 Calculés 58 ,4 1  1 , 96 6, 8 1  1 
. '  . 
A-2-2 - MESURES PHYSIQUES.-
A-2-2-1 - ROTATIONS MAGNETO-OPTIQUES.-
Les rotations magnéto-optiques' ont été mesurées à 20°C, pour la 
radiation jaune du mercure ( À =  578 nm) , avec l 'appareillage du Laboratoire de 




Le tableau complémentaire A-I présente quelques _mesures brutes dans le chloroforme 
à différentes concentrations. 
P�2-2-2 - ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES.-
Les intensités dépolarisées diffusées i ,  rapportées à. celle du cycle­
hexane io' ont été mesurées à 25°C pour la radiation verte du mercUre ( A =  546 nm) 
sur le gammadiffusomètre du Centre de Rccherche Paul Pascal (Talence) .  Les 
hétérocycles "benzocondensés" contiennent des impuretés fluorescentes assez 
difficiles à éliminer. C' est ainsi que le benzothiophène (45) (produit SCHUCHARDT) 
a dû être purifié trois fois (par recristallisation, ou filtration des solutions 
SUl' charbon actif) avant de fournir èIDe valeur stable de y 2 dans CC14, 
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TABLEAU A-I 
Rotations magnéto-optiques moléculaires mesurées dans le chloroforme 
N° Composé Concentration [ p J N (!-'r) (g/g de solution) 
.ll Dihydro-2, 5 furanne 0, 1 098 335 ' 5 0, 1 200 337' 5 0, 1 1 98 336 
3 9  Indane 0; 1 168 988 
0, 1494 985 
0, 0983 990 
43 Indène 0, 1 036 1 1 1 7 
0, 1 1-69- 1 1 26 -
0, 1 295 1 1 25 
57 Fluorène 0, 0553 1 862 
0, 08 1 2  1 839 
, 0, 1 356 1 855 
58 Dibenzofuranne 0, 0845 1648 
0, 0899 1653 
0, 1545 1654 
59 Dibenzothiophène 0, 065 2 18 1  
0, 080 2 180 
0, 093 2 1 73 
65 Dihydroanthracène 0, 0737 1 702 
0, 0874 1709 
0, 1 1 54 1 7 1 6  
66 Xanthène 0, 0572 1 78 1  
0, 0688 1 773 
0, 0893 1 802 
67 Thi oxan thène 0, 053 2 1 97 
0, 057 2205 
0, 062 2203 
68 Thianthrène 0, 034 2538 
6, 054 253 1 
0, 056 25 1 3  
70 Phénanthrène 0, 063 2 2882 
0, 1 250 286 1  
0, 1497 2859 
Hesures de il· i () 
. _ _ . -gé'ri ë - '-l 
2 
J '  
4 
5 
A-2-2-3 - MESURES SPECTROPHOTOHETRIQUES�-
. .. . :> fOOO 
307 
Ces mesures ont été effectùées sur un spectrophotomètre BECKNAN BDG 
dont nous avons vérifié 1 ' étalonnag e ·:èn 'longueurs d ' onde (filtre à l 'holmium) . 
Pour les déterminations de constantes d ' équilibre le compartiment cuves était 
thermoréglé (circulation de méthanol) à 0, 1 OC près.  Nous avons utilisé des cuves 
de 1 cm de trajet optique avec le solvant en référence, 
.A une masse de donneur pesée exactement on ajoute un volume fixe 'de 
la solutipn�mère de l ' acteptecIT' . Le voiUme du solvant est ajusté à 25°C et pesé. 
Des données . types obtenues aU cours de l ' étude du complexe 59-TCNE sont rassem­
blées dans lE, tableau A-I I .  Lorsqu' 011 ' travaille dans l ' échelle des molarités à 
des températUres différentes de 25°C on tient compte de la variation de densité 
de la solv�tion (parfois assimilée à celle du solvant pur) , La loi de variation' 
adoptée est du type : 
d
t = do + (/, ( t- t a) + (5 ( t - t o) 2 + y ( t- t o)3 + 
Les 
nous avons: pris 
o� ' " � B t ' t '  " d (361 ) " coerllclents 1 . ....... , 1 ""  e ,y ,son tlres e '  .. rtvec 
: C = O. Avec le dibenzotloiophène : èS = - 0, 2456 
-5 = 0, 0 17 1  
[) = + 0, 0884 





. . _ ,  __ _ . .avec le _phénanthrène . •  
CC14, 
CH2C12:, 




Densités optiques des mélangès 
dibenzothiophène-tétracyanoéthylène-tétrachlorure de carbone (voir fig , 35) 
Accepteur : mA = 44, 7 mg 
Volume du mélange ajusté 
Trajet optique 1 cm 
� = 55 1 nm 
1 
dissous dans 500 cm
3 
de CC14 (prélèvement de 5 cm3 par essai ) 
à 1 ° cm3 ( 25°C) 
;sai l Donneur i i Solvant l Densité optiqùe à t 
( oC) 
mS (g) 1 
i , 
[0 nn Cg) 5 1 0  1 5  20 
i 25 30 1 35 40 1 . ! 
1 0, 1 266 15 , 658° 1 0, 330 0, 297 0, 268 0, 244 0, 222 0, 201 0, 1 82 0, 1 65 
2 0, 1 7 1 3  1 5 , 5960 1 0,401 0, 362 0, 3 29 0, 301 0, 275 0, 250 0, 228 
0, 207 
3 0, 2 134 1 5 , 5980 1 0, 46 1 0, 41 1 0 ,37 1  0, 336 0, 306 0, 279 0, 254 0, 230 
4 0, 2956 1 5 , 5 280 0, 545 0, 493 0,450 0 ,4 1 3  0, 379 0, 346 0, 3 1 5  
0, 290 
5 0, 3 976 1 5 , 3 284 0, 654 0, 594 0, 545 0 ,501 0, 459 0, 422 0, 39 1  
0, 365 
6 1 0, 5040 i 1 5 , 1 853 ! 0, 698 0, 643 0 ,597 0, 553 0, 5 1 3  0,476 0,442 0, 409 
0, 6015 1 1 ; 7 1 1 5 ,  1 1 64 / 0, 755 0, 695 0, 645 0, 600 0, 559 
0, 52 1  0,485 0, 45 1 
8 ! 0 , 7 100 14 , 95 1 7 1 0, 788 0, 730 0,68 1  0, 635 0, 594 0, 556 0 ,52 1 
0, 488 
1 
i 1 , 0, 263 0, 238 9 0, 1 926 i 1 5 , 6334 / 0, $97 0, 355 1 0,320 0, 290 0, 215 1 0, 1 93 ! 1 ° 0;3465 1 15, 38 ;21 : CJ, 574 0, 5 1 9  1 0,475 0, 434 0, 3 97 0, 362 i 0, 3 29 0 , 299 ! i ; 1 , 1 ! 1 1 
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A- 2-2-4 - MESURES CALORUlETRIQUES.-
Les quanti tés de ch2.1eur ont été meS1.,1rées à l r aide d r vn microcalorir!1ètre 
TIM�-CALVET quasi-isotherme. Une température constante voisine de 30°C  est assurée 
par 1l.."le régulation à actions proportionnelle, intégrale et dérivée. 
Sur la sensibilité maximale de l ' appareil (celle que nous avons 
utilisée) le seuil de détection est de 0, 2 mH (ce qui correspond à une quanti té 
de chaleur de 0, 1 mcal) et le signal de sortie est de 40 mV/m",I. Entre le micro­
calorimètre et l 'enregistreur est placé un nanavoltmètre amplificateur : au cours 
de l ' étalonnage nous avons dÛ. opérer sur 1 mV tandis que les mesures proprement 
dites Oh t' été -effectuées sur 0; 1 où 'O ; 25 rri1/�' 
En raison de 'coef'f'iCienÜ' ,fe x'ep'onse légèrement différents caracté­
risant les deux cellules à faibles concent�ations (fig . ,  4.0) 1 .  et _de l ' impa.rfai te 
. .. . .  _. . . ,_ . .  ,._ . ._. . . . .  - . .. . . .  _. - -- _ . . . . . . '. 
simultanéité des événements survenant d�ns ces deux cellules, nous n' avons pas 
employé ia technique d 'analyse différentielle qui aurait permis d' éliminer les 
'chaleurs parasi tes déjà énumérées en 4-5-2-2  et 4-5-2-3 . Cependant la cellule de 
"référencEi renfermait en pe':manence une quanti té du solvant de l ' expérience égale 
'à celle éontenue dans l 'ensemble de lil cellule de mesure . ' La surface des the rmo.­
grammes a été mesurée aù m';yen d'un planimètre OTT ( 1  �i té de surface � 2 imn2) , 
Les résultats qe l ' étillonnilge pilr les enthalpies d" ,excès du mélange 
n-hexane ( 1 )  - cyclohexane ( 2) sont consignés dans le tableau A-III.  Les chiffres 
de la dernière colonne doivent être corrigés d 'une quantité ég,ale à Qvap, ( chute 
de 2 dans 1 )  ou à Q d (chute de 1 dans 2) . En supposap.t ' suivie la loi 4e RAOULT, con 
on trouve pilr exemple : 
essai 2 
essais 5 à 8 
Q � 0, 67 J cond 
Qvap é::' -0, 62 J 
Ce type de correction n 'a  pas été nécessaire lors des mesures sur les 
complexes, les tensions de vapeur des solutions de dibenzothiophène dans le 




EtalŒmage du microcalorimètre aU moyen 








1 Surface \ Chaleur par 
1 
unité de Il 
surface 
i (g ) ' ( g )  (mol) (J/mol) 1 (u) (J/u) . 1 04 \ 
1 1 0, 546 1 0, ° 1 2  
1 0 ,338  





0 ,924 1  
0, 0786 
0, 071 8  
0, 07 1 1  
0, 0703 
0, 0700 
0, 0555 1 
0, 1 253 
0, 1 3 15 
0, 1 293 
0, 1437 
0, 1407 
0, 14 15  
0, 1 3 99 1 
57,) 1  
72, 78 
8 1 , 91 
5 1 , 05 
46 , 84 
46 , 40 
45 , 90 
7 , 1 8 1  
9, 57 1  
1 9864 3 , 61 5  
3 , 4 1 0  
3,, 262 
2 , 78 1  
2 ,589  
2 ,  % 1  
3 , 256 
2, 566 
3 , 099 
1 
2 1 0, 750 





0, 9299 1 
1 0, 590 
7 , 3 35 
6 , 590 
6 , 566 
6 , 422 
6, 363 









1 1 , 41 0  
1 1 ,  258 
1 1 , 3 25 
i 1 1 ,  205 
1 1 ,  147 




0, 950  
0, 850 
0, 847 
0, 8 28 
0, 820 
0, 658 0, 9445 1 
A-2-3 - CALCULS DE DECONVOLUTION.-
! 
A-2-3-1 - FONCTTON DE REFEREl!CE .-
:: �:�� 1 45 , 75 36 ,58  ! 
25447 
22 1 77 
1 9725 
l, 24797 1 1 66 1 7  
La fonction de référence étant choisie , il faut l a  traiter en premier lieu . 
Le spectre enregistré (linéaire en ,\ ) est discrétisé à intervalles de 5 nm. Ces 
données sont converties en nombres d ' ondes et subissent une première interpolation 
, quadratique ( sous-progrruTh�e tiré de BIGAUSS
( 273) ) qui espace régulièrement les 
abscisses ( O, l , kK) . Deux interpolations pratiquées ultérieurement permettent 
d ' introduire ces données dans le programme LSO ( 266 b) : la fonction de référence 
(FUNCTION STD) en coordonl'lées réduites doit en effet comporter 1 01 points équi­
distants en abscisses,  le SOMnet de la courbe coïncidant avec le point 5 1 . 
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A-2-3-2 - DECONVOLUTION.-
Le spectre à résoudre est alors introduit sous forme discrétisée ; 
les abscisses sont transformées comme plus haut au moyen de la première interpo;" 
lation. Ce spectre est assimilé à la somme de deux courbes* présentant le même 
rapport B, puisqu ' elles doivent se déduir<.: de la courbe de référence par deux 
affinités (en abscisses et en ordonnées) . Un premier calcul est réalisé à partir 
_" ,des, ,six par=ètres d ' essai proppsés (hauteur, position, et largeur des bandes) ,et 
des deux paramètres fixes qui caractérisent la ligne de base, supposée linéaire 
(densités optiques aux deux extrémi tés) . a, utilise la méthode des moindres 
carrés appliquée aux fonctions' non linéaires (méthode de 'GAUSS-NE\VTON) ; la 
-:Somme dës é'éarts quadr'atiques S " est minîmisée aU sixième chiffre signifi'Ciitif près 
au cours d 'un calcul '1 tératif. '  Une convergence plus probable et plus rapide: 'ost 
,assurée par l ' intervëntion d'un :facteur de relaxation et ' d 'un facteur d ' échelle 
'eux-mêmes optimisés 'au fLtr et à mesure des itérations . 
Ces calculs 'effectués sur MITRA 1 5  occupent toute la mémoire de l ' ordi­
'nateur (33908 octets sur une capacité totale de '34000 octets) . La compilation "et 
l ' édition de liens demandent environ 3 nin ,  et la déconvolution d'un spectre; dont 
la durée varie évidem ent suivant le nombre d ' i térations, nécessite en moyenne 
1 mn 40 s .  
A-2-3-3 - RECO�mIN[uSON GRAPHIQUE .-
Etant donné la taille du programme décrit ci-dessus ( L8Q modifié) ,  nous 
avons dû élaborer un second programme (RECOIN) qui compare numériquement et gra­
phiquement (à  l ' aide du sous-programme RDRAw'Z) au'-'spèctre expérimental le spectre 
calculé par recombinaison des ,bandes élémentaires trouvées : après traitement de 
la fonction de " référence comme précédemment, les paramètres des deux ba."ldes sont 
introduits et utilisés pour calculer lei densité optique point par point. Trois 
tracés sont alors s,-,perposés : celui du spectre expérimental brut discrétisé, et, 
après interpolation adéquate, ceux, continus, cles courbes élémentaires et de leur 
somme ( Fig, 28 et 29) . 
* Nous ne traitons pas l ' extrémité de la bande présente vers le bleu et appartenant 
au spectre d 'un des réactifs. La pente en est très grande et le nombre de points 
insuffisant . C' est pourquoi nous avons discrétisé les spectres à partir d'une 
longueur d ' onde au-delà cle laquelle l ' influence de cette bande est négligeable. 
- 224 -
A-2-3-4 - RESULTATS.-
Le s tàbiéa� A-IV et !"..IV bis présentent le détail des résultats obtenus à 
l ' aide du programme LSQ modiHé, et il partir des deux fonctions de référence utili-
sées .  S .  est la valeur minimale de S pour laquelle on arrête le calcul , et m1n 
_ . .. .. 
·le: .?�:ram�tre de largeur ( Ô Y 1/2\ de la bande i représente en fait la largeur à 
',.mi;";hautëur de cette bande (en kK) divisée par la largeur à, mi-hauteur de la bande 
... . . . . . . . . . 
exprimée en abscisses réduites (Unités arbitraires)  • 
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Paramètres des bandes de transfert de cha�ge calq�ées sur celle 
du complexe C6H5SCH3-TCNE : ( 6 y 1/2)réf � 0, 2705 
S " . 1tY  
.mln 
hl ( Vma) l .  
. 
4 , 47396 0, 142 22, 03 
6 , 53 945 0, 560 21 , 1 ° 
3 , 04040 0, 448 23 : 04-
2, 96 1 73 0, 1 57 21 , 98 
2 , 43801 0, 247 20, 95 
4 , 8621 7 0, 255 1 8 , 47 
8 ,42 175 0, 704 1 8 , 43 
7 , 3 9 1 93 0, 43 2  1 8 , 63 
1 , 39994 0, 274 1 9 , 55 
3 , 42045 0, 743 1 9, 66 
1 , 581 00 0, 32 1  1 9, 61 
2, 49786 0, 5 24 1 9, 53 
1 , 85247 0, 1 96 1 9 , 65 
2 ,45 965 0, 3 98 1 9, 56 
2, 35379 0, 705 1 9 , 63 
1 , 8 1 782 0, 146 1 8 , 85 
2, 79640 0, 356 1 8 , 65 
4 , 66720 0 ,45 0  1 7 , 95 
7, 04934 0, 448 1 7 , 85 
4, 33759 0, 406 18 , 25 
8 , 75 05 1  0 ,5 14 1 8 , 25 
2, 64538 0, 504 1 8 , 00 
6 , 8663 1 0, 708 1 8 , 05 
1 1 , 1 758 0, 643 1 7 , 55 
1 2, 5533 0, 707 18 , 1 0  
9 , 32662 0 ,5 28 1 7 , 21 
2 ,36 1 1 4  0, 1 66 1 8, 1 0  
3 , 80285 0, 207 1 8 , 96 
, , 
1 
, _ "  1 







1 8 , 5 2  
1 5 , 54 
1 7 , 80 
1 8 ,  14 
1 9, 22 
1 7, 21 
1 5 , 60 
1 5 , 1 7  
1 8 , 36 
1 3 , 71 
1 3 , 49 
16 ,  1 7  
16 ,58 
1 2, 95 
14, 1 1  
1 6 , 8 2  
16 , 74 
1 5 , 38 
1 4, 97 
1 5 , 01 
1 3 , 75 
1 4, 07 
1 
h2 ( V  )2 max 
0, 2 1 9  26, 1 1  
0, 572 24, 7 1 
0, 349 26, 07 




0, 248 25 , 80 
0, 5 1 4  24, 1 7  
0, 3 1 1  24, 1 7  
0, 261 23, 36 
0, 640 23 , 36 
0, 237 23 , 29 
0, 5 1 7  23, 43 
0 , 206 23 , 41 
0, 41 8 23 , 3 1  
0, 566 23 , 46 
0, 1 55 22, 90 
0,348 22, 60 
0, 387 22, 05 
0, 421 21 , 85 
0, 387 22, 25 
0 , 474 22, 20 
0,359 2 1 , 80 
0, 53 1 22, 00 
0, 640 21 , 65 
0, 5 1 5  2 1 , 45 
0,591 21 , 00 
0, 238 21. , 72 
0, 245 23 , 91 
i 
( !W1/2) 2 
22, 83 
1 7 , 35 
17 ,  1 7  
1 8 , 91 
1 8 , 05 
23 , 35 
1 9, 24 
1 7 , 42 
21 , 04 
1 9, 75 
1 8 , 94 
20, 68 
1 9, 1 8  
1 8 , 70 
20, 08 
1 8 , 03 
16 , 21 
1 9, 84 
1 9, 02 
1 6 , 62 
17 , 13 
1 6, 29 
1 7 , 65 
22, 70 
1 1 , 85 
1 8 , 21 
1 9, 09 
1 7, 8 1  




























1 6  
' · C6H1 2  
' 

































l, CCl · 
CH2612 
Il CC14 ' CC1
4 
1 
3 , 86 166 
4 , 2 1 8 1 4  
. 
· 3 , 2046
0 ···· 
2, 5 2843 
· 2, 54852 
, 1 , 90058 
. 3 , 27392 
: 6, 76433 
2, 846 1 ° 
1 9, 28560 
2, 3467 1  
3 , 2143 1 
: 2, 3 1444 
. 2, 5 1 3 04  
. 7, 59986 
, 1 , 8 172 1  
, 4i8S666 
1 , 35384 
4 ,36093 
5 ,'296 1 1  
2, 20557 
2, 36705 
6 , 85206 
· 4 , 62 1 97 
. 2, 65635 
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TABJ:,EAU fr.IV ( suite) 
0, 179 




























1 8 , 86 
. 1 8 , 67 
. · 1 8 , 37 -
1 8 , 1 8  
1 8 , 59 
17 , 94 
1 8 , 08 
20, 75 
17 ;  91 
1 8 , 28 
1 7 ,63 
1 8 , 60 ! 
1 8 , 25 
1 7 , 22 
1 7 , 33 
22, 1 9 
1 6 , 5 1  
16, 89 
1 9;85 
20, 13  
1 7 , 63 
1 6 , 59  
1 5 , 98 
1 6·, 01 
1 5,, 7° 
1 4, 1 8  
1 3 , 53 
' - 1 6; 98 
. 
1 6 ,54 
15 , 06 
1 6,40 
1 5 , 92 
1 2, 23 
. 1 7 ,' 1 2  
14,'73 
14,.58 
17 ,' 75 
1 3 ,.00 
1 5 , 1 0  
1 2, 6 1  
1 7,'66 
1 8 ,98 
1 2, 76 
1 7 , 01 
1 8 ,'23 
14 ,'73 
1 3 ,'66 
1 2, 89 1 




23 , 92 
23, 66 
0,542 - - · 23 , 21 












0, 1 1 0  
0, 261-





0, 23 1 li 
0, 365· 1. 




23 , 48 
23 , 41 




1 9, 53 
1 9, 52 
24, 76 
21 , 72 





1 7 , 92 
1 8, 1 0  
1 8 , 26 
1 8 , 08 . . 
1 7 , 29 
1 8 ; 83 -
. ' 1 18;-06 .- .. 
1 7 ; 7° 
18 ; 27 
::: � 1 
1 6 ;62  
15;-8 1 
1 7,67  
23 ,76 
j S;ï 9 
1 7 , 6 1  
1';';80 
1 3 ,-3 9  
14, 58 
1 6 , 58 
17 , 25 






., . . .  
1 ! 
1 
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_T:I\B.LEAU A-IV bis 
P:œCilllètres des b2Xldes de transfert de chcœg.e ç:üquées sur celle du 
complexe (C6H5) 2S-TC�� : ( � �1/2)réf = 0, 3384 

















































CC14 1 CC14 
_ 44 
1 n-C6H14 












4, 1 4073 
7 , 73300 
2 , 92423 
· 2, 67736 
1 , 73760 
2, 1 2297 
4, 48744 
8 , 1 2865 
6 , 1 8904 
0, 9971 99 
. 3 , 04926 
1 , 3 1 698 
2, 95699 
1 , 79640 
2, 83560 
2, 23308 
1 , 5 2969 
3, 36909 
3 , 98416 
.6 , 68063 
4, 67887 
6 , 94504 
3 , 09520 
5 , 92146 
9 , 05583 
14, 3783 
9, 26381 
7 , 97 1 82 







0, 1 82 
0,478 












0, 1 5 1  
• 
. 0, 363 
0, 473 
0,463 
0,4 1 7  
0 ,527 
0, 5 1  ° 
0, 726 
0, 735 
0, 71 0  
0, 546 
0, 493 
0, 41 2 
-- --- -
22, 34 
21 , 1 6 
22, 25 
23 , 26 
22, 3 1  
21 , 1 6 
1 8 , 54 
1 8 , 48 
1 8 , 68 
1 9 , 93 
20, 1 7  
20, 08 
1 9, 82 
1 9, 75 
1 9, 86 
1 9, 6 1  
1 9, 04  
1 8 , 82 
1 8 , 21 
1 8 , 02 
1 8, 39 
1 1 8 , 36 1 . .  1 8 , 1 2  1 8 , 21 
1 7, 93 
1 8, 14 
i 1 7 , 36 1 1 7, 33 1 7, 41 
, 
- -
1 3 , 76 0, 202 26, 40 
1 3 , 50 0,552 24, 75 
14, 42 0, 1 34 27, 05 
1 2, 82 0, 292 26, 26 
1 2, 20 0, 148 25 , 40 
1 2, 27 0, 225 24, 63 
1 7 , 1 7  0, 245 25 , 92 
1 5 , 26 0, 501 24, 28 
1 2, 92 0, 3 08 24, 26 
16 , 01 0, 21 2 23, 66 
16 , 94 0, 461 23, 66 
17 , 76 0, 1 68 23, 48 
15 , 20 0,447 23, 67 
1 3 , 09 0, 1 95 23, 5 1  
1 3 , 63 0, 357 23 , 55 
1 5 , 03 0 , 563 23 , 53 
1 1 , 82 0, 147 23 , 08 
1 1 , 67 0, 3 27 22, 72 
14, 1 2  0, 343 22, 25 
14, 24 0, 385 2 1 , 98 
1 1 , 3 1  0,362 22, 29 
1 2 ,  1 7  0,442 22, 3 3  
14, 1 9  0, 330 . _  21 , 87 
14, 61 i 0,465 22, 1 5  
1 3 , 85 0, 545 22, 15 
1 2, 35 i 0 ,492 21 , 49 
1 2, 85 1 0,553 21 , 14 1 
1 1 2 , 44 1 0, 5 14 21 , 1 0  1 1 2 , 78 0, 3 99 21 , 1 6  ! 1 
1 
( 6 V1/2) 2! 
1 8 , 00 
14, 1 3  
17 , 29 , 
1 3, 8 1  
1 3 , 75 
1 14, 46 1 8 , 63 • , 
1 5 , 66 
1 3 , 74 
16 , 77 
1 5, . 1 2 
14, 25 
16 ,60 · 
1 5 ; 64 
1 4, 7 1  
i 
17 , 7 1 
14, 41 
1 2, 90 
, 
1 5 , 78 
1 5 , 3 2 
1 3 , 1 3  , · 
1 3 ,57 , 
__ 1 3 , 1 6  _ 
1 3 , 98 
1 7, 49 
9 ,59 
, 
1 14 ,7 1  
1 14, 67 14,34 i 
, ! 

























-45 1 -59 
-59 
-70 i 1 
SolvWlt 
CC�
.4 . .. -..
. 
CC14 
· ·n-G··H· .. · · · 6 14 
n-C7H16 























3 S . •  1 0  mln 
4, 77550 
. . . ... . . . . .. .• " ..... _ _  . _ .  2, 2737 1  
· · 3T'i'�165 . . 
3 , 37659 
3 , 75 158 
4', 07 1 98 
2, 987 1 4  
2 , 06827 
6 , 54 189 
7 , 099 1 7  
3 . 06355 
7, 1 0254 
2. 00861 
2. 01074 
3 , 05900 
2,40465 
8 , 78735 
1 , 56583 
5, 26966 
1 , 25 1 50 
3 .45254 
4, 04352 
3 . 33360 
2, 88 1 73 , . 7, 65 1 25 
. 5 , 343 14 
2. 92307 
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TABLEAU A-IV bis (sui te) 
' h  1 
0, 345 
.. . . -. -- ... . .  _-_ . 0, 1 97 
- 1 ( \)Jn.-o) 1 
, . 
. 0. _ _ _ _  
1 7 , 23 
1"8; 62 
-". -. 
.. · ·0, 20& .... · · · · · +9, 03 ···· 
0, 180 1 8 , 93 
0. 1 97 1 8, 72 
0. 590 1 8 , 48 
0, 1 74 1 8 . 69 
0, 254 :,8� 03 
0, 653 18, 21 
0, 589 2 1 ,  1 6  
0, 456 1 7, 95 
0, 498 18 , 3 2  
0. 599 1 7 , 70 
0, 302 1 8 , 64 
0,493 1 8 , 21 
0 ,38 1  1 7 , 24 
0. 266 1 7, 4 1  
0, 283 22, 3 8  
0, 285 16 ,58 
0, 306 17 ,  1 7  
0, 256 1 9, 98 
0, 257 20, 1 6  
0, 3 1 9  1 7 . 58 
0, 250 1 6 , 78 
0, 482 1 5 , 83 
0, 25 1 1 5', 38 
0 , 3 27 1 1 5 . 9? 1 
. . 
( /":,  "',/2) 1 
. . 
1 1 , 5 9  
. 13; 24 
. ·· +1-;·80 ·· · 
1 1 , 84 
1 1 , 3 0  
14, 40 
1 2. 84 
1 3 , 8 1  
14, 04 
1 1 , 35 
14. 03 
1 2, 1 7 
1 2, 20 
14, 99 
1 0, 34 
1 2, 57 
1 1 . 08 
15 , 20 
1 5 , 87 
1 1 , 02 
1 3 . 6 2  
14, 95 
1 1 , 80 
1 2, 06 
9, 89 
1 1  • .  22 
1 0. 68 
, 
1 h2 
0, 38 1  
0, 197· . 
. · Of241 
0, 23 1 
0, 240 
0, 5 1 5  



















'. 0, 5 1 8  
1 Ci, 433 
1 
( Vm=) 2 
2 1 , 03 
. .. _- . ..•... 22, 1 2····· 
24,-02-.. ··· 
24. 00 
23 . 74 
23 , 34 
23 , 66 
22, 99 
23 , 08 
23 . 97 
. '23 , 48 
'23 , 75 
'22 . 76 
"20, 72 
'20. 70 
'1 9. 26 
'1 9. 40 
'24. 65 
'21 , 76-
" 1'9 .80 
26, 20 
'26, 97 
'21 , 38 
20. 69 
1 7 , 77 
' 1 7 , 73 






1 - 1 
( /":, V,/2) 2 '  
14, 90 
" · 14; 60 
··· 1 4,-36 
· 14 . 5 1  
. 1 3 , 83 





1"3 , 43 
· 1 2, 53 
14, 09 
. 1 8 , 63 
14, 83 
-14, 41 
, · , 6 , 1 2  
9, 78 




-22. 1 8  
1 3 .47 
·" 9, 02 1 
14, 24 
'1 2, 1 2  
1 
.. 
. - . . . - ... 
. : r l·compoSé . 






























!,otentteJ,.s. d ';ionisation verticilux obtenus pCcI' 
de photoélectrons UV ( SPU)il) 
I
l) D ID 
8 , 68 · 
. 9 , 80  
8 , 55 
8 , 89  . :; . 1 0, 3 0  1 , 41 
8 , 90 � .: 9,49 0, 59 
8 , 3 2  8 , 96 0, 64 
8 , 54 9, 1 1  0, 57 
8 , 5 0  9 ,4 1  . 0, 91 
9, 00 -. ; . 9, 5 1  0, 5 1  
8 , 22 9, 22 1 , 00 " 
9, 24 
8 , 8 0  9, 00 0, 20 
7, 86 
8 , 42 9, 23 0, 8 1  
7, 80 , " 8 , 72 0, 92 
8 , 07 ; . 9, 28 1 , 21 
8 .46 9, 04 0 ,58  
8 , 22 9, 09 0, 87 
8 , 20 ; : 8 , 95 0, 75 
8 , 60  ; 8 , 95 . 0, 35 
8 , 20 " . 8 , 76 0, 56 , 
8 , 08 " 8 , 50 0, 42 
8 , 35 8 , 74 0 ,39  
1 8 , 35 � : 8 , 90 0,55 




(3 1 ) 
( 3 1  ) 
(347, 363 , 364) 






( 209 b) 
(365) 
(365) 
( 209 b) 
(366) 









(280) .. · ·· 1 1 
( 209 b,  368, 370) 1 1 
(37 1 ,  372) 
i , Compose 
58 b) 
. _ .. . . . _ - .. _, . 
59 
70' _ 






._.� - . __ .. ' 
1 - -
8, 01 
7 , 90 
8, 25 
9, -10 
8 , 32 
7, 88 
7,41 
9, 1 9  













8 , 36 
8, 1 5  
9, 08 
-- -
- 11 , 80 · 
9, 20 
8, 54 
1 0, 1 8  -
9, 00 
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AlIJ"NEXE 3 ( sui te) 
- -
. _ _  . .  
_!J ID 





















37 1 ,  






.--.. , -0, .�'. , • 
372) 
372) 





- ,  
J 
! 
il) Les spectres de nombre de ces composés ont été publiés plusi�urs fois : nous 
o.vons tenu compte des diFférentes va.leurs ob fenues ,  mwis ne ci'tons en réfêrence 
que les déterminùtions les plus récentes ou, Qut:.lIlt que possible les publicù­
tiens concern.:mt une série de cornposés nq:us i.ntéress.:mt. 
b) Nous tenons à remercier Monsieur C. GUIMON -( Universi té de Pi:lU) pour un spectre , 
du dibenzoEur=e . 
- 23 1 .-
ANNEXE, 4 
Constantes physiques et p.'lramètres E de quelques SOlvantso.) 
. •  " '- -- -- ,' , -'. ,.", __
 . ' " . . . __ .. _____ ,, " " ,T.,,, ,,. , , . __ , __ , '" 
1 

























. .  �--" 









1 , 88 
1 ,  92b) 
8 , 93 
2, 02b) 
4 , 8 1b) " " ' 0) ' 2, 24 
8 , 20b) 
4 , 78 
2, 60  
2, 27 
, 
1 1 ! 
n 2' 
1 , 8'2'1 1  
1 , 883 2 
1 , 8  Ùl5 












2, 1 240 
2 , 2231 
2 ,3593 















1 , 15 
0 
, 
" ' , 
0 
1 , 14 
0 
, 





1 , 71 























3 0, 9  
3 1 , 2  
39, 1 
- -. • ... 
32,5 
32, 6 
34, 5  
o.) Les valeurs de C , n et Il sont tirées de (375) , exception fo.� te çlu moment 
dipobire de 45 (376) ; celles du paramètre ET sont issues de
, 292) . 
b) à 20°C 
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